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Publication Title: 

Crosslinkable polymeric compounds 



Abstract: 

The invention relates to organic polymers which can be crosslinked under the 
action of light and which are suitable for carrying out photomechanical 
processes. These polymers are photochemically considerably more sensitive 
than known comparable polymers and their sensitivity can additionally also be 
further increased by means of a combination with sensitizers. The molecular 
weight is at least 1,000. The polymers contain, as light-sensitive groups, groups 
of the formula I (I) wherein R and R1 independently of one another denote 
alkyl groups with at most 4 C atoms, or R and R1 conjointly denote the remaining 
part of a 5-membered to 6-membered carbocyclic ring. 
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Vernetzbare polymere Verbindungen 



Die Erfindung betrifft neue organische Polymere, welche 
sich unter detn Einfluss elektromagnetischer Wellen ver- 
netzen lassen. Da die unter dem Einfluss der eiektromag- 
netischen Strahlung vernetzten Anteile der Polymere sich 
in ihren physikalischen und chemischen Eigenschaf ten 
wesentlich von den nicht bestrahlten Anteilen der Poly- 
meren unterscheiden, sind unter Anwendung der neuen Poly- 
meren photomechanische Verfahren durchfUhrbar. 

Es sind bereits eine Reihe von Polymeren bekaanfc, welche 
sich unter der Einwirkung von Licht vernetzen lessen. In 
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den meisten dieser lichtempf indlichen Polymeren sind die 

photoaktiven Gruppen als seitenstMndige Substituenten mit 

der Polymerkette verkniipft. In diesem Zusammenhang ist ins- 

besondere auf die folgenden japanischen Of fenlegungsschrif- 

ten hinzuweisen: 

JA 49-128991 
JA 49-128992 
JA 49-128993 
JA 50-5376 
JA 50-5377 
JA 50-5378 
JA 50-5379 
JA 50-5380 

In diesen japanischen Patentanmeldungen werden Verfahren 
zur Herstellung von lichtempf indlichen Polymeren bean- 
sprucht, v7obei diese Polymeren als lichtempf indliche Grup- 
pen sole he der Forme 1 II 




(ID 



enthalten, in der R einen aroma tischen Rest und R f H, 
Halogen, Alkyl oder -CN bedeuten. 

Derartige bekannte Polymeren haben aber den Nachteil, dass 
sie flir besondere phototechnische Anwendungen eine viel zu 
geringe photochemische Empf indlichkeit aufweisen. Diese 
Eigenschaft wirkt sich insbesondere in der Weise negativ 



75.11.359* 
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aus, dass bei der DurchfUhrung entsprechender photomecha- 
nischer Verfahren letztlich unscharfe Bilder bzw. Relief - 
bilder entstehen, und dass zu lange Belichtungszeiten be- 
nbtigt werden. 

Dieser Nachteil 13sst sich bei diesen Polymeren auch nicht 
durch den Einsatz von Sensibilisatoren fUr photochemische 
Reaktionen beseitigen. Of fensichtlich wird nSmlich die 
Entfaltung der Wirkung dieser Sensibilisatoren durch diese 
bekannten lichtempf indlichen Polymeren sehr stark herab- 
gesetzt . 

Die Aufgabe der Erfindung besteht in der Schaffung von 
durch Licht vernetzbaren Polymeren, welche die Naehteile 
der beschriebenen bekannten Polymeren nicht aufweisen, 
welche also eine grtSssere Empf indlichkeit gegen elektro- 
magnetische Wellen aufweisen, und bei denen sich zusatzlich 
diese Empf indlichkeit auch noch durch Korablnation mit Sen- 
sibilisatoren erheblich steigern lMsst. 

Gegenstand der Erfindung sind unter dem Einfluss elektro- 
magnetischer Wellen vernetzbare Polymere deren Durchschnitts- 
molekulargewicht mindestens 1000 betr2gt und die pro Mole- 
kUl durchschnittlich mehr a Is zwei Maleinimidgruppen der 
Forme 1 I 




75.11 523a 
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aufweisen, worin und IL^ unabh^ngig voneinander , Alkyl- 
gruppen mtt hbchstens 4 Kohlenstof fatoinen, oder r^ und R^ 
zusammen die Erg2nzung zu einem fUnf- bis sechsgliedrigen 
carbocyclischen Ring bedeuten. 

Insbesondere enthalten die Polymeren gem^ss der Erfindung 
folgende Maleinimidgruppen der Formel I: 




Eine besondere Vorzugsform stellen dabei solche Polymere 
dar, welche die die zuerst genannte der drei Maleinimid- 
gruppen enthalten. 

Bei den erf indungsgen&ssen Polymeren handelt es sich insbe- 
sondere urn polymere Verbindungen aus der Gruppe Polyester, 
Polyesteramide, Polyamide, Polyimide, Polyamid-imide, Poly- 
ester-amid-imide, PolyMther, Polyamine (einschliesslich 
Polyimine) , Polyurethane , Polykondensate auf der Basis von 
Phenol-Formaldehyd (Novo lake) , Polysaccharide, Gelatine, 
Organopolysiloxane und Polymere, welche durch Homo- oder 
Copolymerisation von reaktive C=C-Doppelbindungen ent- 
haltenden Monomeren entstehen. 

Erf indungsgemUsse Polymere sind insbesondere die fclgen- 
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den 7 Typen (A bis G) von polymeren Verbindungen: 
A) Homo- oder Copolymerisate von reaktive C=C-Doppel- 
bindungen enthaltenden Monorneren mit Durchschnitts- 
molekulargewichten zwischen 1 000 und 1 000 000, 
welche die Maleinimidgruppen der Formel I in Mole- 
klllkettengliedern der Formeln 

CH CH 

I I 

CO- OH CO-0 — Yj- — MI 

CH CH 

I I 

COOH C0NR 3 (Y 2 )^ — MI (q - 0 oder 1) 

CH 0 CH 

2 I 

OCO — Y 3 MI 

CH 0 CR, 

2 I 4 

COO — Y 4 MI 

CH 0 CR, 

2 , 4 

COO — (CH 2 ^- CH- CH 2 — 00C -Y 2 — MI (x = 1 oder 2) 
OH 

CH 0 CR, 

2 ,4 

C0NR o — Y c MI 




— c c — 

I I 

K, 0— Y, MI 
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oc 




N 



CO 




en thai ten, in denen 

MI die Maleinimidgruppe der Forme 1 I und 

Y2 einen aliphatischen oder cycloaliphatischen oder 

carbocyclisch-aromatischen oder araliphatischen oder 
heterocyclisch-aliphatischen oder heterocyclisch- 
aromatischen Rest (jeweils insgesamt hochstens bis 
18 C- A tome en thai tend) 

bedeuten, 

in denen 

Y, dieselbe Definition wie Y 9 hat oder die Gruppierung 



darstellt , 

Y~ dieselbe Definition wie Y 9 hat oder die Gruppierung 



OH 



-CH 2 -CH- (CH 2 ) n - 



(n = 1 oder 2) 
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HOOC 




darstellt, 

Y* dieselbe Definition wie Y„ hat oder die Gruppierung 



darstellt, 

Y^ dieselbe Definition wie Y2 hat, vorzugsweise einen 
aliphatischen oder carbocyclisch-aromatischen Rest 
bedeutet, 

Y^ dieselbe Definition wie Y 2 hat, wobei q vorzugsweise 

0 ist, 
und in denen 

H oder Alkyl mit 1 bis 6 C-Atoraen, 
R^ H oder Alkyl, vorzugsweise Methyl, 

Rcj, R^ und R^ unabh^ngig voneinander H, Halogen, Cyano, 
Alkyl, Aryl, Aralkyl, vorzugsweise jedoch H, 




(y = 1 bis 4) 



darstellt, 



Y. dieselbe Definition wie Y ? hat oder die Gruppierung 
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und 

R 8 H, -COOH oder -COO(CH 2 ) z CH 3 (z « 0 bis 18) 

bedeuten. 

(Zu den chemischen Formeln in dieser Patentanmeldung ist 
grundsMtzlich folgendes festzus tellen: Werden zwei- 
wertige, durch in Symbol (z.B. "Y") charakterisierte 
Moleklilreste, welche Teile einer Grundformel dars tellen, 
durch weitere Formeln nUher eriautert, so werden diese 
zweiwertigen Reste raumlich immer so angeftihrt, dass 
sie ohne Drehung in die Grundformel eingebaut werden 
kSnnen. Die Rechts-Links-Anordnungen sowohl der Grund- 
formel als auch der Forme 1 des jeweiligen n3her er- 
lSuterten, zweiwertigen Moleklilrestes sind also unver- 
Sndert zu lassen) 

Soweit es sich bei A) urn Copolymerisate handelt, weisen 
dieselben ausser den die Maleinimidgruppen tragenden 
Moleklilkettengliedern vorzugsweise solche Moleklilketten- 
glieder auf , welche sich von den folgenden maleinimid- 
gruppenfreien Comonomeren ab lei ten: 

Olefine, Viny lhalogenide , beispielsweise Vinylbromid, 
Vinylchlorid und Viny If luorid, Vinylidene, beispielsweise 
Vinylidenchlorid, Nitrile, cc,p-ungesattigter SBuren, 
beispielsweise Acrylnitril oder Methacry lnitril, oc,0-un- 
gesattigte S^uren, ihre Ester oder Halogenderivate , bei- 
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spielsweise AcrylsSure, MethacrylsSure , CrotonsSure, 
Maleins'dure, Me thy Imethacry lat , Aethy lacrylat , Propyl- 
aery lat, Butylacrylat , Oc ty lacrylat , 2-Aethyl-hexy 1- 
aery lat, Aethy Imethacry lat , Isopropy Imethacry lat , Di- 
me thy laminoa thy lme thacry la t , DiM thy laminoa thy lac ry la t , 
Glycidy Imethacry lat, Gycidy lacrylat oder Chlormethyl- 
methacrylat, oc,p-ungesattigte CarbonsSureamide und ihre 
Derlvate, beispielsweise Acrylamid, Me thacry lamid , 
aroma tische Viny lverbindungen, beispielsweise Styrol, 
Methylstyrol, Vinyltoluol oder cc-Chlors tyrol , Vinyl- 
ketone, beispielsweise Methylvinylketon, Vinylester, 
beispielsweise Vinylacetat , heterocyclische Vinylver- 
bindungen, beispielsweise Vinylpyridin , Vinylpyrrolidon, 
VinylStther sowie Verbindungen mit olef inischen Doppei- 
bindungen. 

B) Polyamide oder Polyamid-imide mit Durchschnitts- 

molekulargewichten zwischen 1 000 und 50 000, welche 
die Maleinimidgruppen der Formel I in Molektilketten- 
gliedern der Forme In 




und 
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N 




CO— NH — Y 



en thai ten, in denen ... 
MI die Maleinimidgruppe der Forme 1 I und 
Y g einen aliphatischen Rest mit mindestens 2 C-Atomen 
oder einen cycloaliphatischen oder araliphatischen, 
oder carbocyclisch-aromatischen oder heterocyclisch- 
aromatischen Rest (mit jeweils hSchstens bis zu 
18 C-Atomen) 

oder 

einen Rest der Forme 1 




darstellen, 



wobei 



CH. 






-S- 



oder 



-0- 




bedeutet, 
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und wobei im Falle der Polyamlde der Rest -NH-Y -NH- 

8 

auch die Gruppierung 




w 

R lo 

darstellen kann, in der 

R 9 und R 1Q unabhMngig voneinander H, Methyl oder Phenyl 
sein kSnnen. 

Eingeschlossen sind auch Copolyamide und. Copolyaraid- 
imide, welche ausser den die Maleinimidgruppen tragenden 
MolekUlkettengliedern auch solche MolekUlkettenglieder 
aufweisen, welche sich von Maleinimidgruppen freien 
Cotnonomeren, d.h. von Dicarbonsauren oder zur Imidbildung 
befahigten Tri- und TetracarbonsSuren und/oder Diaminen 
ableiten. 

Beispiele fllr solche Carbonsauren oder deren Derivate 
sind: 

Bernsteinsaure, Bernsteinsaureanhydrid, Glutarsaure, 
Adipinsaure, Suberinsaure, Sebacinsaure und Dodecandi- 
carbonsaure, 1,3-Cyclopentan-dicarbonsaure, Phthalsaure- 
anhydrid, Hexahydroisophthalsaure , Hexahydroterephthal- 
saure, Terephchalsaure, Isophthalsaure, 4,4'-Dicarboxy- 
diphenyiathan, Naphtha lin-2 ,5- dicarbonsaure, Thiophen- . 
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2,5-dicarbonsaure, Pyridin-2 ,3-dicarbonsaure , sowie die 
entsprechenden Dichloride, def initionsgemassen Diester 
und Salze; 

Trimellitsaure-l,2-anhydrid-chlorid (1 ,3-Dioxo-benzo [c] 
oxalan-5-carbonsaurechlorid) , Trimellitsaureanhydrid, 
das Trimellitsaure-Na- oder -Ammoniums a lz sowie de- 
finitionsgeraasse Ester; 

Pyromellitsauredianhydrid, 3,3 f ,4,4 f -Benzophenon-tetra- 
carbonsauredianhydrid, 2,3,3' ,4' -Benzophenon-tetracarbon- 
sauredianhydrid, 2,2' ,3,3 '-Benzophenon-tetracarbonsaure- 
dianhydrid, 3,3 1 ,4,4 f -Diphenyl-tetracarbonsauredian- 
hydrid, Bis(2,3-dicarboxyphenyl)methan-dianhydrid, Bis(2,5 
6-trifluor-3 ,4-dicarboxypheny l)methan-dianhydrid, 2,2- 
Bis(2,3-dicarboxyphenyl)propan-dianhydrid, Bis(3,4-di- 
carb oxy pheny 1) a ther- dianhy dr id , Bis (3 ,4- die arboxy pheny 1) 
sulfon-dianhydrid, N 3 N- (3 ,4-dicarboxypheny 1) -N-methy 1- 
amin-dianhydrid, Bis- (3 ,4-dicarboxypheny l)-diathylsilan- 
dianhydrid, 2,3,5,7- und 1,2,5, 6-Naphthalin- tetracarbon- 
sauredianhydr id . 

Als Beispiele flir zur Polykondensation geeignete Di- 
amine seien genannt: 

o-, m- und p- Pheny lendiamin, Diaminotoluole, wie 2,4-Di- 
aminotoluol, l,4-Diamino-2-methoxybenzol, 2,5-Diamin- 
oxylol, l,3-Diamino-4-chlorbenzol, 4,4 f -Diamino-diphenyl- 
methan, 4,4 1 -Diaminodipheny lather , 4,4' -Diaminodiphenyl- 
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thioather, 4 ) 4 l -Diarainodiphenylsulfon, 2 ,2 1 -Diaminobenzo- 
phenon, 4 ,4 ' -Diaminodipheny lharnstof f , 1,8- Oder 1,5- 
Diatninonaphthalin; 2 ,6-Diaminopyridin, 2,4-Diamino- 
pyrimidin, 2,4-Diaraino-s-triazin, Di- , Tri-, Tetra-, 
Hexa-, Hepta-, Octa- und Decamethylendiamin, 2,2-Di- 
methylpropylendiamin, 2 ,5-Dimethy lhexamethylendiamin, 
4 , 4-Dime thy lhep tame thy lendiamin , 3-Me thy lhep tame thy len- 
diamin, 3-Methoxyhexamethyldiarain, 2 , ll-Diaminododecan, 
l,2-Bis(3-amiaopropoxy)-athan, N,N'-Dimethy lathy lendi- 
amin, N,N'-Dimethyl-l,6-diaminohexan sowie die Diamine 
der Formeln H 2 N(CH 2 ) 3 0(CH 2 ) 2 0(CH 2 ) 3 NH 2 und H 2 N(CH 2 ) 3 
S(CH 2 ) 3 NH 2 ; 1,4-Diaminocyclohexan, 1,4- Bis (2 -me thy 1-4- 
aminopentyl) benzol, l,4-Bis(aminomethyl)benzol. 

C) Polyester mit Durchschnittsmolekulargewichten 
zwischen 1 000 und 50 000, welche die Maleinimidgruppen der 
Forrael I iti MolekUlkettengliedern der Formel 




enthalten, in der 

MI der Maleinimidgruppe der Formel I 

Y g eitien aliphatischen Rest mit mindestens 2 C-Atomen 
oder einen cycloaliphatischen oder araliphatischen 
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oder carbocyclisch-aromatischen oder heterocyclisch- 
aroraatischen oder heterocyclisch-aliphatischen Rest 
(mit jeweils insgesamt htJchstens 18 C-Atomen) be- 
deuten. 

Eingeschlossen sind auch Copolyester, welche ausser 
den die Maleinimidgruppen tragenden Moleklilkettengliedern 
auch solche Moleklilkettenglieder aufweisen, welche sich 
von Maleinimidgruppen freien Comonomeren, d.h. von Di- 
carbons2uren oder kondensationsfahigen DicarbonsMure- 
derivaten und/oder Diolen ab lei ten. 

Beispiele flir solche CarbonsMuren oder deren Derivate 
sind : 

EernsteinsSure, Bernsteins3ureanhydrid, Glutars3ure, 
AdipinsMure, SuberinsSCure, SebacinsMure und Dodecandi- 
carbonsSure, 1,3-Cyclopentan-dicarbonsaure , PhthalsSure- 
anhydrid, HexahydroisophthalsSure, Hexahydroterepthal- 
sSure, TerephthalsMure, IsophthalsSure, 4,4 f -Dicarboxy- 
diphenylMthan, Naphtha lin-2 ,5- dicarbons3ure , Ihiophen- 
2,5-dicarbonsaure, Pyridin-2,3-dicarbonsMure, sowie die 
entsprechenden Dichloride, def initionsgen&ssen Diester 
und Salze; MaleinsMure und FumarsSure und deren Derivate, 
Trimellitsaure-l,2-anhydrid-chlorid (1,3-Dioxo-benzo 
[c]oxalan-5-carbonsaurechlorid) , Triraellits'aureanhydrid, 
das TrimellitsSure-Na- oder -Ammoniums a Iz sowie defini- 
tionsgemMsse Ester; 2,3,3" ■ ,4 1 -Benzophenon- tetracarbon- 
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s'duredianhydrid, 2 ,2 1 ,3 ,3 1 -Benzophenon- tetracarbonsSure- 
dianhydrid, 3,3' ,4,4 ! -Dipheny l-tetracarbons3uredianhydrid, 
Bis(2,3-dicarboxyphenyl)methan-dianhydrid, Bis(2,5-6- 
trif luor-3 , 4- dicarboxy phenyl) me than- dianhydrid, 2,2- 
Bis (2 ,3-dicarboxyphenyl)propan-dianhydrid, Bis(3,4-di- 
carboxyphenyl)Mther-dianhydrid, Bis (3 ,4-dicarboxyphenyl) 
sulfon-dianhydrid, N,N- (3 ,4-dicarboxyphenyl) -N-methyl- 
amin- dianhydrid, Bis- (3 , 4- die arboxy phenyl) -diethyls ilan- 
dianhydrid, 2,3,5,7- und 1,2,5,6-Napthalin-tetracarbon- 
sMuredianhydrid . 

Als Beispiele flir zur Kondensation geeignete Diole seien 
genannt: 

Aethylenglykol, Propylenglykol, 1,3-Propandiol, 1,4-, 

1.4- und 2,3-Butandiol, 2 ,2-Dimethyl-l,3-propandiol 
(Neopentylglykol) , 1,5- und 2,4-Pentandiol, 1,6- und 

2.5- Hexandiol, 1,8-Octandiol, 1, 10-Decandiol , 1,12- 
Dodecandiol, 2-Aethyl-2-butyl-l,3-propandiol, DiMthylen- 
glykol, Dipropylenglykol, 

1,2-, 1,3- und 1,4-Cyclohexandiol, 1,4-Bis- (hydroxy- 
me thy 1) - eye lohexan , 4- Amino- cy c lohexano 1 , 

1.2- , 1,3- und 1,4-Dihydroxybenzol, l,2-Dihydroxy-3- 
methoxybenzol , 1 , 2-Dihydroxy-4-nitrobenzol , 2 , 6-Di- 
hy dr oxy toluol , 

1.3- , 1,4-, 1,5- und 1,6-Dihydroxynaphthalin, 

2 , 2 1 -Dihydroxybipheny 1 , 4 ,4 1 -Dihydroxy-bipheny 1 , 



609882/1039 
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4,4'- 



Dihydr oxy- dipheny Ly Lme than , 



2,2'-Bis-(4-hydroxyphenyl)propan(Bisphenyol A) , 



2,2'- und 4,4 f - 



Dihydr oxy -dipheny ly lather , 



3,3 ! , 4 5 4 f -Dihydroxy-diphenylylsulfon; 



2 ,4-Dihydroxy^5-methy 1-pyrimidin, 

2 ,3-Dihydroxypyridin , 3 , 6-Dihydroxy-pyr idazin . 

D) Polymere vom Typ der Polyester mit Durchschnitts- 
molekulargewichten von mindestens 1 000, welche durch 
Reaktionen von Epoxidgruppen enthaltenden Monomeren mit 
Carboxylgruppen oder Anhydridgruppen enthaltenden Mono- 
meren entstanden sind und welche die Maleinimidgruppen 
der Formel I in Molektilkettengliedem der Forineln 



HOOC COOH 



\ s 



-Qi "Ri 9 -Q 9 -H 9 C-CH-0-C-R 1 .-O0-HC-CH 9 - 



I II " 8 
f H 2 0 0 



0 0 



CO 



CO 





und 
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en thai ten, in denen 

MI die Maleinimidgruppe der Forme 1 I, 

Qj^ und Q 2 unabhMngig voneinander -NR^- oder -0- , wobei 
R 16 = Wasserst off > Alkyl mit 1-4 Kohlenstof fatomen oder 
Phenyl darstellt, und 

R 12* Y 10 und Y ll unab hangig voneinander einen aliphati- 
schen oder cycloaliphatischen oder carbocyclisch-aromat- 
ischen oder heterocyclisch-aromatischen oder hetero- 
cyclisch-aliphatischen Rest (mit jeweils insgesamt 
hfc>chstens 18 C-Atomen) , bedeuten, und 

R 13 dieselbe Definition wie R^ 2 hat oder aber eine der 
Gruppierungen 

darstellt, 

und wobei i.m Falle der zuerst angegebenen Forme 1 der 
Moleklilrest -Q^-R^-Q^-auch eine Gruppe der Formeln 



I 3 

CH,— C — CO— CH 0 CH, 

— N N — — N N — 

CO N co 



und 




I by lug^rue iio^, ^Ll!cQ h3p?/ 
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CH. 



CH. 



CH, | 



C 



CO 



CO 




— N N — CH, 
\ / 



N — 



CO 



\ / 
CO 



bedeuten kann. 

Eingeschlossen sind auch Copolyester, welche ausser den 
die Maleinimidgruppen tragenden Moleklilkettengliedern 
auch solche Molekiilkettenglieder aufweisen, welche sich 
von Maleinimidgruppen freien Comonomeren, d.h. von 
Monomeren mit z.B. zwei Gycidylgruppen, Dicarbonsauren 
und Anhydriden oder Dianhydriden ableiten. 

E) Polykondensate auf der Basis von Phenol-Formaldehyd 
(Novolake) mit Durchschnittsmolekulargewichten von 
mindestens 1 000, welche die Maleinimidgruppen der For- 
mel I in Moleklilkettengliedern der Formel 
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enthalten, in der 

MI die Maleinimidgruppe der Forme 1 I und 

einen aliphatischen oder cycloaliphatischen oder 
carbocyclisch-aromatischen oder heterocyclisch- 
aliphatischen oder heterocyclisch-aromatischen Rest 
(mit jev?eils insgesamt hochstens 18 C-Atomen) 

darstellen, 

Z eine der Gruppierungen 

? 

-S- , -OC- , ~ NR 16~ ° der ~°~ 
bedeutet , 

wobei R^^ flir Wasserstoff , Alkyl mit 1-4 C-Atomen oder 
Phenyl steht. 

Eingeschlossen sind auch solche Novolake, bei denen noch 
freie Glycidyl- und/oder freie -OH- Gruppen neben denen 
die Maleiniraidgruppen tragenden Moleklilkettengliedern 
vorhanden sind, wie z.B. entsprechend der folgenden 
Formulierung: 

609882/1039 
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Solche Kondensate mit teilweise freieti Epoxidgruppen 
kSnnen gegebenenfalls nach erfolgter Belichtung durch 
in der Warme wirksame Epoxidharter , insbesondere 
katalytische HMrter wie Dicyandiamid, nachgehartet 
werden. Die so nachgeharteten Produkte zeigen eine 
hbhere Widers tandsfahigkeit gegen Hitze als die lediglich 
durch Belichtung vernetzten. 



F) Polyathylenimine mit Durchschnittsmolekulargewichten 
zwischen 1 000 und 1 000 000, /welche die Maleinimidgrup- 
pen der Formel I in Moleklllkettengliedern der Formeln 



N CH 2 — CH 2 

| oder 
Y, 



j 13 
MI 
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CH- 
I 3 

CH — CH 2 — N 



CO 
I 

1 13 
MI 



enthalten, in denen 

MI die Maleinimidgruppe der Forme! I 
und 

Y 13 einen aliphatischen oder cycloaliphatischen oder 
carbocyclisch-aromatischen oder heterocyclisch-ali- 
phatischen oder heterocyclisch-aromatischen Rest 
(mit jeweils insgesamt hbchstens 18 C-Atomen) , 

bedeuten. 



G) Polymerisate auf PolyStherbasis (insbesondere 
Phenoxyharze) , mit durchschnittlichen Molekulargewich- 
ten von 1 000 bis 1 000 000, welche die Maleiniaidgrup- 
pen der Forme 1 I in Moleklllkettengliedern der Forme 1 
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enthalten, in denen 

MI die Maleinimidgruppe der Forme 1 I 
und 

einen aliphatischen oder cycloaliphatischen oder 
carbocyclisch-aromatischen oder araliphatischen oder 
heterocyclisch-aliphatischen oder heterocyclisch- 
aromatischen Rest (jeweils insgesamt htfchstens bis 
18 C-Atome enthaltend) oder die Gruppierung 




HO* CO 

bedeutet , 
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wobei R g flir -H, -COOH oder -C0*0(CH 2 ) z CH 3 (z = 0 bis 18) 
steht. 

Die erfindungsgem'dssen Polymeren lassen sich nach an 
sich bekannten Synthesemethoden zur Herstellung von 
Makromoleklilen mit photoaktiven seitenstMndigen Gruppen 
(auch pendente oder hMngende Gruppen genannt) herstellen. 
GrundsMtzlich kommen folgende Wege in Betracht: 

1. Einbau der lichtempf indlichen Gruppe in eine be- 
stehende Polymerkette. 

2. Aufbau der Polymerkette aus Monomeren, die die 
lichtempfindlichen Maleinimidgruppen bereits ent- 
halten, wobei die Polymerkette durch 

2.1. Polymerisation oder 

2.2. Poly addition oder 

2.3. Polykondensation 

aufgebaut werden kann. Zu bemerken ist, dass mit den 
Methoden 1 und 2 gleiche Produkte erhalten werden kbnnen, 
so dass sich in vielen Fallen wahlweise die Methode 1 
oder die Methode 2 anwenden 13sst. 

Werden die lichtempfindlichen Maleinimidgruppen durch 
eine SekundMrreaktion in eine bereits vorhandene Poly- 
merkette eingebaut, so erfolgt dieser Einbau entweder 
durch eine Kondensationsreaktion unter Austritt von 
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H 2 0, H 2 S, Halogenwasserstoff oder dgl. oder durch eine 
Additionsreaktion unter gleichzeitiger Oeffnung eines 
Ringsysteras , wie z.B. einer Dicarbonsaureanhydridgrup- 
pe oder einer Epoxidgruppe. 

Dabei enthait im Falle der Kondensation entweder das Polymer 
seitenstSndtg Gruppen vom Typ -OH , -SH , -NH 2 » Alkyl-NH- , 
Aryl-NH- oder dgl. und die die Maleinimidgruppe enthalten- 
de, anzukondensierende Verbindung Gruppen vom Typ -CO 'CI , 
-CO 'OH oder dgl.; oder aber man geht von umgekehrten Ver- 
haitnissen aus, d.h. die Ausgangs polymer en enthalten sei- 
tenstandig Gruppen vom Typ -CO -CI , -CO -OH oder dgl. 
und die die Maleinimidgruppe enthaltende, anzukondensieren- 
de Verbindung enthait die ftir die Kondensation geeigneten 
Partnergruppen -OH ,SH u.s.w. Die Kondensation erfolgt 
nach bekannten Methoden, vorzugsweise in I/dsung. 

Im Falle des Einbaus der Maleinimidgruppe durch eine Addi- 
tionsreaktion enthait entweder das Ausgangs polymer als Ket- 
tenglied oder seitenstSndig die fUr die Addition geeignete 
DicarbonsSureanhydrid- oder Epoxidgruppe und die die Malein- 
imidgruppe enthaltende, zu addierende Verbindung die ftir die 
Oeffnung des jeweiligen Ringes geeignete Gruppe wie z.B. 
-OH , -NH 2 und <*gl.; oder aber die Verhaitnisse sind umge- 
kehrt, d.h. die die Maleinimidgruppe enthaltende, zu addie- 
rende Verbindung enthait die Dicarbonsaureanhydrid- oder 
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Epoxidgruppe und das Ausgangspolymer die flir die Oeffnung 
des Ringes geeignete Gruppe -OH, -NH 2 usw. Diese Additions- 
reaktionen erfolgen ebenfalls nach bekarmten Verfahren, wie 
sie in der Literatur umfangreich beschrieben sind. 

Als ftir die Einflihrung der lichtempf indlichen Maleinimid- 
gruppen der Formel I durch Kondensation oder Addition geeig- 
nete Aus gangs polymer e sind folgende Produlcte aufzuzMhlen: 
PolyacrylsSure, PolymethacrylsMure, Copolymere aus diesen 
SMuren und anderen athylenisch ungesattigten Monocneren, 
Copolymere, aufgebaut aus MaleinsMureanhydrid und athyl- 
enisch ungesattigten Monomeren wie MethylvonylMther , 
Aethylen, Styrol, Hexen-1, Decen-1, Tetracen-1 und Octa- 
decen-1, Polymere mit Isocyanat- und Isothiocyanatgrup- 
pen, Polymere mit freien Hydroxy Igruppen wie Uni- oder 
Copolymere von AcrylsSure- und Methacry lsSurehydroxy- 
alkylestern, Polyviny lalkohole, native oder regenerierte 
Cellulose, Cellulosederivate, Hydroxyalkylcellulose , 
PolySther auf Basis der Phenoxyharze , Phenol-Formaldehyd- 
Polykondensate (Novo lake ) , Polymere mit freien Glycidyl- 
gruppen wie Copolymere auf Basis von Acryl- und Methacryl- 
sMureglycidylestern, Polyimine und Polymere mit freien 
Aminogruppen wie z.B« Poly-p-aminostyrol. 

Beispiele fllr LSsungsmittel, welche bei den beschriebenen 
Kondensations- und Additionsreaktionen verwendet werden 
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kbnnen, sind N-Methylpyrrolidon, Dime thy Iformamid, 
Dime thy lace tamid, Cyclohexanon, Aethy lmethy lketon, 
Xsopropylraethylketon, y-Butyrolacton, Pyridin, Tetra- 
hydrofuran, Dioxan, Te trame thy lharns toff , Hexametapol, 
Sulfolan. Die modif izierten Polymere lassen sich durch 
Zugabe einer kleinen Menge eines wenig polaren L'dsungs- 
mittels ausfallen. Beispiele wenig polarer Lb'sungsmittel 
sind DiathylMther , Isopropanol, Hexan, Cyclohexan, 
Benzol, Toluol, Chlorbenzol. Diese allgemein gUnstige 
Methode fUhrt einerseits zu leichtlos lichen Poly- 
merisaten, und anderseits erlaubt sie eine saubere Ab- 
.trennung der Polymeren von niedrigmolekularem Anteil 
des Reaktionsgemisches . 

Man kann der ReaktionslSsimg Katalysatoren zusetzen, 
die die gewUnschte VerknUpfung begliastigen. So ist z.B. 
fUr die Bildung von Estern der Zusatz tertiMrer Amine, 
von p-ToluolsulfonsSure, SchwefelsSure oder Lewis- 
SMuren gllnstig. 

Bei der Herstellung der erf indungsgemUssen Polymeren 
durch Aufbau aus die lichtempf indlichen Maleinimid- 
gruppen der Formel I bereits enthaltenden Monomeren 
und gegebenenfalls zus^tzlichen maleinimidgruppenfreien 
Comonomeren sind je nach der Art der jeweiligen Poly- 
merisation, Polyaddition oder Polykondensation ganz 



Patent providfi Q/ 9^8r8e2li/n,^ , 0-<3t9tp://www.sughrue.com 



- 27 - 



2626769 

spezifische Reaktionsbedingungen zu beachten. Diese 
Reaktionsbedingungen, insbesondere Angaben liber Mengen- 
verhMltnisse, Temperaturen, Katalysatoren, Beschleuniger , 
LBsungsmittel und dgl. sind in der Literatur ebenfalls 
ausflihrlich beschrieben. 

Im einzelnen ist dazu genauer noch folgendes auszu- 
fUhren: 

Zu 2.1; (Polymerisation) 

Bei bekannten Systemen fllhrt die Urri- oder Copolymeri- 
sation von Monomeren, die mehr a Is eine reaktive C=C- 
Doppelbindung enthalten, bei der radikalischen Polymeri- 
sation zu vernetzten Produkten. Es ist zwar m'dglich, 
geeignete Monomere wie z.B. Vinyiatherderivate der Zimt- 
saure kationisch so zu polyraerisieren, dass nur die 
eine CODoppelbindung im Polymeren eingebaut wird, wie 
dies von Kato und Hasegawa (Polymer Letters 8 [1970]) 
beschrieben wurde. Eine solche ReaktionsfUhrung ist je- 
doch sehr aufwendig und daher technologisch nicht wirt- 
schaftlich. Es wurde nun gefunden, dass sich Monomere, 
die zusStzlich zu der im MaleinsSureimidrest der For- 
mel I vorhandenen noch eine weitere Mthylenisch unge- 
sattigte Doppelbindung enthalten, welche leichter als 
die Maleinimidgruppe der Formel I polymerisierten ist, 
Uberraschenderweise mittels radikalischer Initiatoren, 
z.B. mit organischen Peroxyden wie Dilauroylperoxyd, 
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Didecanoylperoxyd, Dibenzoylperoxyd, Dicumy lperoxyd, 
mit organischen Peroxocarbonaten wie Dicyclohexy 1- 
peroxydicarbonat , Di-sec .butylperoxydicarbonat , Di-tert. 
butylperbenzoat, anorganischen Perverbindungen wie Was- 
serstoffperoxyd, Kaliumpersulf at , Ammoniumpersulfat , 
Azoverbindungen wie Azoisobutyronltril, Azo- bis (2,4- 
dimethylvaleronitril) oder mit Hilfe von Redoxsystemen, 
wie z.B. Fe +2 /H 2 0 2 , in der Weise polymer isieren, dass 
Polymere mit nicht vernetzter Struktur erhalten werden, 
welche die lichtaktiven Iraidylgruppen als seitenstMndige 
Substituenten aufweisen, die erfindungsgen&ss nach- 
trMglich durch elektromagnetische Wellen vernetzt werden 
k'dnnen . 

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist somit auch ein 
Verfahren zur Herstellung der unter A) charakterisierten 
Homo- und Copolymerisate , welches dadurch gekennzeichnet 
ist, dass man Monomere, die einerseits einen Maleinimid- 
rest der Formel I und andererseits eine von der in diesem 
Maleinimidrest vorhandenen athylenisch ungesattigten 
Gruppe verschiedene, ebenfalls Athylenisch unges;£ttigte 
Gruppe, welche leichter als die Maleinimidgruppe der 
Formel I polymer is ierb a r ist, enthMlt, gegebenenfalls 
zusammen rait anderen Mthylenisch ungesMttigten copoly- 
merisierbaren Verbindungen, mittels radikalischer Initia- 
toren polymerisiert . Dieses Verfahren wird vorzugsweise 
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"in Lbsung" durchgefUhrt. GrundsStzlich ist aber auch 
eine Polymerisation in Substanz oder in 

heterogener Phase, v?ie die Emulsions-, Suspensions- oder 
Failungspolymerisation unter Verwendung der beschrie- 
benen Initiatoren mbglich. Die DurchfUhrung dieses Poly- 
merisationsverfahrens erfolgt ebenfalls nach herkb'mmlichen 
Methoden. 

Als Monomere, die einerseits einen Maleinimidrest der 
Formel I und andererseits eine von der in diesem Malein- 
imidrest vorhandenen athylenisch ungesattigten Gruppe 
verschiedene, ebenfalls Mthylenisch ungesMttigte Gruppe 
enthalten, setzt man erf indungsgemSss vorzugsweise 
solcbe Verbindungen ein, welche als die zuletzt genannte 
Gruppe eine solche aus der Reihe 



enthalten, wobei 

R eine Alkylgruppe mit h'dchstens 4 C-Atomen und M Sauer- 
stoff oder einen der Reste -OC0-, -NH-CO- oder -CO*NH«CO- 




0 



und 



-M-C=CH ( 



2 
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bedeuten. 

Die gemSss dem erf indungsgemassen Verfahren zu verwen- 
deten Maleinsaureimid-Monorneren k'dnnen sowohl uni- als 
auch copolymer isiert werderu Geeignete Comonomere sind 
z.B. cc-Olefine wie Aethylen, Propylen, Isobutylen, 
Vinylverbindungen wie Viny Ichlorid, Vinylidenchlorid, 
Viny lace tat, Vinylpyridin, Vinylpyrrolidon, Styrol, 
Methylstyrol, Vinylketone, Vinyiather, Vinylimidazole , 
Vinylcarbazole, Vinylsulfonsauren, Allylverbindungen, 
Acryl- und Methacrylverbindungen wie Acrylsaure und 
deren Ester oder Methacryls3ure und deren Ester. Acryl- 
amid, Acrylnitril, Methacrylamid, Methacrylnitril, Di- 
carbonsauren und deren Ester wie Fumarsaure oder Malein- 
saure, Maleinsaurenanhydrid, Maleinimide, sowie gegeben- 
enfalls Diene wie Butadien, Chlorbutadien, Isopren oder 
Chloropren . 

Wird in L'dsungen polymer isiert, so komnien als LBsutigs- 
mittel, je nach der Art der verwendeten Monomeren u.a. 
die folgenden in Frage: 

Wasser, Toluol, Benzol, Tetrahydrofuran, Aethy lace tat, 
Aethylglycol und Derivate davon, Dioxan, Aceton, Di- 
me thy If ormataid, Dime thy lace tamid, Halogenkohlenwasser- 
stoffe oder Gemische solcher L*dsungsmittel. Als Initiator en 
werden je nach Wahl des I/dsungsmittels und der Reaktions- 
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temperatur die genannten radikalischen Iftitiatoren oder 
Redoxsy steme in Konzentrationen von 0,01 bis 5 Gewichts- 
prozent, vorzugsweise von 0,1 - 2,5 Gewichtsprozent , be- 
zogen auf die Monomerkonzentra tion, verwendet. 
Die Reaktionsteraperatur betrHgt, je nach Wahl des LSs- 
ungsmittels und des Initiators, zwischen 0 und 150°C, 
vorzugsweise zwischen 20 und 120°C. Nach beendeter 
Reaktion kann das Polymere entweder durch Wegdestillation 
des L'dsungsmittels oder durch AusfSllen in einera LSsungs- 
mittel, worin das Polymere nicht Tdslich ist, isoliert 
werden. Das raittlere Molekulargewicht derart hergestellter 
Polymerer betr^gt je nach Konzentration des Initiators 
und der Reaktions temperatur 1 000 bis 2 000 000, vor- 
zugsweise wird ein Molekulargewicht von 10 000 bis 
500 000 gewahlt. Das Molekulargewicht kann gegebenen- 
falls durch Zugabe von Reglern wie Mercaptanen, beispiels- 
weise Dodecy lraercaptan oder Allylderivaten, beispiels- 
weise Allylalkohol, beeinflusst werden. 

Zu 2.3. (Polykondensation) 

Zur Hers te Hung erf indungsgemMsser Produkte durch Poly- 
kondensation kb'nnen z.B. einen Maleinsaureiraidrest der 
Forme 1 I enthaltende Verbindungen verwendet werden, die 
zusammen mit entsprechenden , den Maleinimidrest nicht 
enthaltenden Verbindungen zur Bildung von Polykondensaten 
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befShigt sind. Bevorzugt ist die Polykondensation von 
Verbindungen, die mindestens zwei CarbonsSuregruppen ent- 
halten, oder von reaktionsfShigen Derivaten solcher Di- 
und PolycarbonsSuren, mit Verbindungen, die mindestens 
zwei mit den gegebenenf alls funktionell abgewandelten 
CarbonsMuregruppen reaktionsfahige Gruppen aufweisen, 
insbesondere Dihydroxy- (einschliesslich Diepoxy-) und 
Diaminoverbindungen, Hydroxyaminoverbindungen , ferner 
Monoepoxyde und CarbonsSureanhydride . Mindestens eine 
der Kondensationskomponenten entnMlt eine Maleins^ure- 
imidgruppe der Formel I. Im allgemeinen ist es zweckmas- 
sig, wenn zusStzlich zu der Komponente mit dem Malein- 
imidrest noch eine entsprechende Komponente ohne diesen 
einkondensiert wird. Besonders bevorzugt ist die Anwesen- 
heit des MaleinsSureimidrestes in der CarbonsMurekom- 
ponente . 

Als Beispiele derartiger polykondensierter und den Rest 
der Formel I enthaltenden Verbindungen seien erwMhnt: 
5-Dimethylmaleinimidylbenzol-l,2,4- tricarbonsSure 
(erhaltlich aus AminctrimellitsMure und Dimethy lmalein- 
sSureanhydrid) , 

5-Dime thy Ima leinimidy Ibenzol- 1,2, dicarbonsSureanhy dr id- 
4-carbons^urechlorid (Umwandlung der Tricarbons^ure in 
das 1,2-Dicarbonsaureanhydrid, Umsetzung des letzteren 
mit Thionylchlorid) , 
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5-Dimethylmaleinimidylbenzol-l,2-carbonsaureanhydrid- 

4- carbonsaureM thy Lester (aus dem SMurechlorid) , 

5- Diraethylmaleinirnidylben2oL-l,3-dicarbonsauredichlorid, 
N-Glyc idy 1- dime thy lma le inimid . 

FUr die Polykondensa tionen setzt man vorzugsweise 
Saurechlorid, Ester, Anhydrid-Chloride oder Dianhydride 
ein, im Falle von Diepoxyverbindungen auch Dicarbon- 
sSuren und im Falle von Monoepoxyden CarbonsSurean- 
hydride. 

Die Polykondensa tion kann im Ubrigen in an sich bekannter 
Weise durchgeflihrt werden, z.B. in einem LSsungsmittel 
bei Tempera turen von -20°C bis +30 °C. Als LBsungsmittel 
kSnnen z.B. benlitzt werden: 

- aroma tische Kohlenwasserstoffe, wie Benzol, Toluol 
und Xylole; 

- gegebenenfalls halogenierte aliphatische Kohlenwasser- 
stoffe, wie Pentan, n-Hexan, Methylenchlorid, Chloro- 
form und Dichlormethan; 

- aliphatische und cycloalipha tische Ketone, wie Ace ton, 
Me thy lMthy Ike ton, Cyclopentanon und Cyclohexanon; 

- cyclische Aether, wie Tetrahydrofuran, Tetrahydro- 
• pyran und Dioxan; 

- cyclische Amide, wie N-Methy 1-2-pyrrolidon, N-Acetyl- 
2-pyrrolidon, N-Methyl-E -caprolactam; 
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- N,N-Dialkylamide von aliphatischen MonocarbonsSuren 
mit 1-3 Kohlenstoffatomen im SSureteil, wie N,N-Di- 
methylformaraid, N, N- Dime thy lac et amid, N,N-Diathy lacet- 
amid , N ,N-Dime thy 1-rae thoxy ace tami d ; 

Alkylester von aliphatischen Konocarhonsauren mit insge- 
samt 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, wie Ameisen- oder Essig- 
saurcmethyl-, -athyl- und -n-butylester ; 

- Hexamethylphosphorsauretriamid (Hexametapol) ; 

- N»N,N f ,N' -Tetramethylharnstoff , 

~ Tetrahydrothiophendioxyd (Sulf olan) , 

- Dialkylsulfoxyde, wie Dimethyl- und Diathylsulfoxyd. 

Die Polykondensationen kbnnen auch in der Schmelze 
in Gegenwart liblicher Polykondensationskatalysatoren. 
bei Temper aturen von etwa ISO bis 2S0° C ausgefUhrt 
vjerden. » 

Als Katalysatoren kommen z.B. Antimonverbindungen wie 
Antimontriacetat oder -trioxyd, Zinkacetat, Calcium- - 
acctat, Germaniumverbindungen oder auch Alkalisalze 
organischer Carbons auren in Betracht. 

Die erfindungsgemSssen Polymeren eigenen sich flir verschie- 
dene Verwendungen, insbesondere aber zur Verne tzung unter 
dem Einfluss elektromagnetischer Wellen. 
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Die Vernetzung flihrt zu unloslichen Produkten unci ercnbg- 
licht eSj durch bildmSssige Belichtung und nachfolgende Ent- 
wicklung, d.h. Herauslosen des unbelichteten und daher nicht 
vernetzten Poljrneranteils , Reliefbilder zu erzeugen. 

Wichtig ist es bei dieser Anwendung, dass sich die Licht- 
empfindlichkeit der Polymeren durch Sensibilisierung ganz 
erheblich erhohen Tasst, was einen besonders grossen Fort- 
schritt gegemiber Polymeren des Standes der Technik dar- 
stellt. 

Als Sensibilisatoren sind insbesondere Triplettsensibili- 
satoren geeignet, bei deren Anwendung die Vernetzung durch 
Triplettenergietransfer des angeregten Sensibilisators auf 
den nicht angeregten MaleinsSureimidrest der Formel I 
bewirkt wird; vergleiche dazu N.J. Turro, "Mbl. Photo- 
chemistry 11 , W.A. Benjamin Inc. [1965], Seite 107. Die bei- 
den Bedingungen flir eine wirksame Sensibilisierung sind die 
folgenden: 

1. Der Triplettsensibilisator muss ein Absorptionsmaximum 
aufweisen, das eine praktisch ausreichende Lichtabsorp- 
tion im Bereich von mehr als 300 nm erlaubt. 

2. Der Triplettenergietransfer muss exo therm sein. 
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Es wurde gefunden, dass die den Maleinimidres t der Formel I 
enthaltenden Polymeren einert T^-Zustand aufv;eisen, der zwi- 
schen 50 und 53 Kilogranimkalorieii je Mol liegt, deshalb sind 
von vornherein a lie Triplettsehsibilisatoren zur Sensibili- 
sierung geeignet, die im erwShnten Bereich einen exothennen 
Energie transfer erlauben, d.h. deren T^-Zustand mindestens 
50 Kcal/Mol betrSgt. Es koiranen beispielsweise folgende Sen- 
sibilisatoren in Betracht. (Die Zahlen geben die betref fen- 
den Triplettenergien in Kcal/Mol wieder.) 
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Benzol 85 

Phenol 82 

Benzoestfure 78* 

Benzonitril 77 

Anilin 77 

Xanthon 74 

Acetophenon 74 

Diisopropylketon 74 

Diphenylsulfid 74 

D i ph eny 1 amin 7 2 

Benzaldehyd 72 

Diphenylselen 72 

Carbazol 70 

Ti-iphenylamin 70 

Hexachlorbenzol 70 

4, 4-Dipheny Icy do- 
ll exadi en on 69 

1,2-Dibenzoylbenzol 69 



Xhiophen 

Benzophenon 

1,4-Diacetyl- 
benzol 

Fluoren 

Triphenylen 



69 
69 

68 
68 
67 



4-Cyanobcnzophenon 
Di phenyl 

Thioxanthon (auch 
halogcnsubstituiert) 

Phenylglyoxal 

Anthrachinon 

Chinolin 

Fhenanthren 

Flavon 

Michlers Ketpn 

Naphthalin 

4-Acetyldiphenyl 

Nitrobenzol 

2-Acetonaphth en 

Acridin^elb 

1-Naphthylphcnylketon 

Chrysen 

1-Acetonaphthol 

l-Naphthaldshyd 

Diacetyl 

Coronen 

Benzil 

Fluorenon 

Fluorescein (Saure) 

p-Nitrostilben 



6 



6 
6 
6 
6 
6 
6 

6: 

61 
61 
60 
59 
58 
57 
57 
56 
•56 
55 
55 
54 
53 
51 
50 
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Welter sine! zu erwahneri 



Anthrca • 

Benzanthron 

2-Nitrof luoren 

Chionoxalin und 

Substitutionspro- 

dukte 

4~Nitrodiphenyl 



72 
72 
59 

55 bis 59 
58 



5-Nitroacenaphthen 56 , 

4~Nitroanilin 55 

Naphthothiazolin 54 

1-Acctylamino- 52 , 
4-nitronaphthalin 



Durch die Einflihrung von Elementen mit hohem Atonige- 
wicht, z.B. Jod oder Brom, kann die Triplettausbeute 
unddamit die 51npf indlichkeit erhcJht v;erden. 

Die Anwendungsraoglichkeiten der erf indungsgemassen Poly- 
meren liegen z.B. bei dem Gebiet der Photofabrikation, 
dcr Druckplattenherstellung und der Nichtsilberphoto- 
graphie. Bei der Nichtsilberphotographie kann nach dem 
Belichten und Entvickeln das kaum bis schlecht sichtbare 
Polymerbild durch Anfarben mit olloslichen Farbstoffen 
oder v?enn das Polymer * saure Gruppen wie Carbonsaure- 
oder Sulfonsauregruppen enthalt, durch Anfarben mit 
kationischen Farbstoffen gut sichtbar gemacht werden. 
Auch im vorliegenden Fall lassen sich die lichtaktiven 
Schichten durch die Ublichen Techniken wie SprLih-, 
Schleuder-, Kaskadenguss- und Vorhanggussbeschichtung 
auf geeignete Tragermaterialien aufbringen. 
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Beispiele 

Nachfolgend werderi einige Herstellungsvorschrif ten flir 
die gemMss den Beispielen zu verwendenden, die Malein- 
imidgruppen der Formel I enthaltenden Verbindungen (so- 
wohl zu Polymeren verarbeitbare Monomere als auch Sub- 
stanzen flir die Modifizierung von bereits vorliegenden 
Polymeren) beschrieben. 

a) N- (4-Hydroxycyclohexyl) -dime thy lmaleinimid 

126 g DimethylmaleinsSureanhydrid (1 Mol) werden mit 115 g 
4-Aminocyclohexanol (1 Mol) in einem Oelbad unter RUhren 
wahrend 30 Minuten auf 120 bis 125° C (Innentemperatur) 
erwarmt. Nach dem AbkUhlen auf 20° C wird das Reaktions- 
produkt in 500 ml Methylenchlorid gelbst und einmal unter 
EiskUhlung mit 100 ml ln-NaOH extrahiert. Anschliessend 
wird das Reakt ionsprodukt zweimal mit Wasser gewaschen 
und liber Natriumsulfat getrocknet. Das Lcsungsmittel wird 
verdampft, und der RUckstand wird aus einem 1:1 Volumenge- 
misch aus Essigsaureathylester und Petrolather umkristalli- 
siert. Man erhalt 155 g (70 % d.Th.) N- (4-Hydroxycyclo- 
hexyl) -dimethy lmaleinimid; SmP. 109 bis 111° C. 
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b) 4-Dimethylmaleinimidylbenzol-l-carbonsaure 

Nach Vorschrift a, rait p-Aminobenzoes^ure anstatt Amino- 
cyclohexanol. 



Wird aus der gemSss b erh'dltlichen CarbonsUure in Ubli- 
cher Weise mit Thiony lchlorid hergestellt. 

d) a-Diinethylmaleinimidyl- hydroxyalkane 

sind z.T. bekannt (Hydroxyathyl- , 3-Hydroxypropylver- 
bindung) und konnen im Ubrigen wie die bekannten her- 
gestellt werden; so z.B. die 6-Hydroxyhexyl- , die 
2~Methyl-2-hydroxyathylverbindung und Maleinimidyl- 
alkanole mit ankondensiertem Ring wie 



c) 4-Dimethylmaleinimidylbenzol-l-carbonsaurechlorid 



0 



0 




it 



0 



und 
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e) 6-Dimethylmaleinimidyl-capronsMure 

145 g Dimethylmaleinsaureanhydrid (1,15 Mol) und 150 g 
£ -Amino- caprons Sure (1,15 Mol) werden in 700 ml wasser- 
freier Essigsaure gelBst und wahrend 8 Stunden am Rlick- ' 
fluss gekocht. Dann wird die Essigsaure an einem Rotations- 
verdampfer abdestilliert . Der RUckstand wird in 500 ml 
Diathylather gelb'st, einmal unter EiskUhlung nit 100 ml 

ln-NaOH und zweimal mit Wasser gewaschen. Nach dem 
Trocknen Uber Natriumsulfat und Verdampfen des Diathylathers 
wird der Rlickstand aus 150 ml Isopropylather auskristalli- 
siert. Man erhalt 209 g (76 % d.Th.) 6-Dimethylmalein- 
imidyl- caprons Sure; Smp. 43 bis 45° C. 

f) 6-Dimet hylmaleinimidyl-capronsaurechlorid 

Aus der nach e erhaltlichen Carbonsaure mit Thionyl- 
chlorid 

g) Dimethylmaleinimidyl-essigsMure 

Nach Vorschrift a, mit Glykokoll anstatt Aminocapron- 
sSure. 



6 0 Sf flf 8 2/ 1 039 
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h) 5-Dimethylrnaleinimidylbenzol--l,3--dicarbonsaure 

In einem 1 Liter Dreihalskolben, der mit einem Rlickfluss- 
kllhler und einem RLihrer versehen ist, werden 76,5 g (0,34 
Mol) 5-Amino-isophthalsaure-dinatriumsalz in 200 mi 
Wasser bei 40 bis 50° C gelbst. Zu dieser LSsung werden 

44,2 g (0,35 Mol) Dimethylmaleinsaureanhydrid, ge- 
lSst in 300 ml Dimethylacetainid, unter Umrlihren zuge- 
geben. Anschliessend wird die leicht gelbliche 
LSsung wahrend 30 Minuten bei 100° C unter stetigem 
RUhren gekocht. Dann wird die Losung bei einer Tempera - 
tur von 95 bis 100° C mit 10-%iger Salzsaure ange- 
sSuert (Kongoblau) . Der entstandene Niederschlag wird 
nach dem AbkUhlen auf Raumtemperatur abfiltriert. 
Das Rohprodukt wird bei 90° C am Vakuum getrocknet. Man 
erhalt 68,5 g (70 % d.Th.) 5-Dimethylmaleinimidyl- 
isophthalsaure; Smp. liber 250° C. 

i) 5-Dimethylmaleinimidylbenzol-l,3-dicarbonsauredichlorid 

In einem 1 Liter-Einhalskolben, der mit einem RUckfluss- 
ktihler versehen ist, werden 50,9 g (0,176 Mol) 
N-(Dimethylraaleinimidyl) -isophthalsaure (siehe h ) 
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zusammen mit 500 ml Thionylchlorid solange am Rlickfluss 
gekocht, bis eine klare Losung vorliegt. Zur Katalyse der 
Reaktion werden 5 Tropfen Pyridin zugegeben. Anschliessend 
wird am Rotationsverdampf er zur Trockene eingedampft, v;obei 
ein orange-roter RUckstand erhalten wird. 
Der orange-rote RUckstand wird dann in einem Heissextrak- 
tor mit wasserfreiem Cyclohexan extrahiert, wobei das 
Saurechlorid anfallt. Nach dem AbkUhlen auf 20°C 

wird das ausgefallene Saurechlorid durch Filtration abgc- 
trennt und aus Cyclohexan (20 g Saurechlorid/ 500 ml Cyclo- 
hexan) umkristallisiert. 

Ausbeute : 39,3 g (80,2% d.Th.); Smp. 115,5 bis 116,5° C. 

j) 5-Dimethylmaleinimidylbenzol-l,2,4-tricarbonsaure 

102,05 g (0,4 Mol) 5-Nitrotrimellitsaure werden in 260 

ml Wasser suspendiert und mit 48 g (1,2 Mol) Natrium- 

hydroxyd gelbst in 240 ml Wasser, versetzt. Die entstandcne 

LUsung wird in Gegenwart von 10 g eines Palladium-Kohle- 

Katalysators, enthaltend 5 Gew.-% Pd, bei 42° C hydriert. 

Die ReaktionslHsung wird filtriert, auf ein Volumen von 

150 ml eingeengt, zuerst mit 75 ml Toluol, dann mit 

50,44 g (0,4 Mol) DimethylmaleinsSureanhydrid versetzt 

und wahrend 10 Minuten unter Rlickfluss gekocht. Das Reaktions- 




Patent provided by Sughrue Mion, PLLC - http://www.sughrue.com 



- 44 - 

2626769 

gemisch wird zur Trockne- eingedampf t , in 500 ml Wasser hc-iss 
gel'dst und mit 438 ml 10%iger Salzsaure angesauert, auf 
0 -bis 5° G abgektihlt und mit 14 ml 327 0 -iger Salzsaure vcr- 
setzt. Der ausgeschiedene Niederschlag wird filtriert, 
mit 50 ml Eiswasser nachgewaschen und bei 80°C im Trockcn- 
schrank getrocknet. Die Ausbeute an 5-Dimethylmaleini;aidyl- 
trimellitsaure betragt 111,1 g (83 X d.Th.) . 

k) 5-Dimethylmaleinimidylbenzol-l,4-dicarbonsaureanhydrid- 
4-carbonsaure 

76,64 g (0,23 Mol) der gem£ss vorangehender Vorschrift j 
hergestellten Dimethylmaleinimidyl trimellitsaure werden 
mit 140 ml Essigsaureanhydrid versetzt und bis zum Kochen 
erhitzt. In kurzer Zeit lbst sich die SSure vollstandig. 
Die Losung wird bis zur Trockne eingedampf t, mit 180 ml 
Benzol gekocht, abgesaugt und bei 80° C im Trockenschrank 
getrocknet. Man erhalt 51,8 g (71 %) 5-Dimethylmaleinimidyl- 
trimellitsaureanhydrid; Smp. 181 bis 185° C. 

1) 5-Dimethylmaleihimidylbenzol-l,4-dicarbonsaureanhydrid- 
-4-carbonsaurechlorid 

50,43 g (0,16 Mol) des gemass Vorschrift k hergestellten 

t; u 
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5-Dimethylmaleinimidyl-triTnellitsaureanhydrids werden in 
320 ml Benzol suspendiert, mit 17,5 ml (0,24 Mol) Thionyl- 
chlorid und 0,5 ml N,N-Dimethylformamid versetzt und unter 
RUhren auf 90° C erhitzt. Die nach 15 Minuten Kochen ent- 
standene triibe LSsung wird filtriert und abgeklihlt. Das 
Uber Natriumacetat auskristallisierte 5-Dimethylmaleinircidyl- 
trimellitsaureanhydridchlorid wird bei 80° C/0,5 Torr 
getrocknet. Ausbeute : 29,6 g (55%); Smp. 184 bis 185° C. 

m) 5-Dimethylmaleinimidylbenzol-l,4«dicarbonsaureanhydrid- 
-4-carbonsaure-n-dodecylester - 

23,35 g (0,07 Mol) des gemSss Vorschrift 1 hergestell ten 

5-Dimethylmaleinimidyl-trimellitsaureanhydrid-chlorids 
werden in 70 ml Dioxan gelBst, unter Rtihren mit 13,04 g 
(0,07 Mol) Laurylalkohol, gelbst in 25 .ml Dioxan, versetzt 
und liber Nacht stehen gelassen. Anschliessend wird die 
LBsung eingedampft. 

Der RUckstand wird mit 35 ml Diathylather versetzt. Die 
entstandene feine kristalline Suspension wird nach drei- 
stllndigem Rlihren mit 35 ml Cyclohexan versetzt, abgesaugc 
und bei 50° C im Trockenschrank getrocknet. Man erhalt 
24 g (71 % d.Th.) 5-Dimethylmaleinimidyl-trimellitsaure- 
anhydridlaurylester; Smp. 93° C. 
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n) 3-Dimethylmaleininiidylbenzol-l, 2-dicarbonsaur earthy drici 



100 g (0,44 Mol) 3-Aminophthalsaure-dinatriumsalz werden in 
einem Gemisch von 90 ml Wasser un 45ml Toluol .unter leichtem 
Erwarmen gelbst. Dann werden 55,9 g (0,44 Mol) Dimethyl- 
maleinsaureanhydrid zu dieser Lbsung beigegeben. Anschliessend 
wird das Gemisch auf RUckf lusstemperatur erhitzt und wahrend 
10 Minuten unter Umruhren am RUckfluss gekocht . Nach den 
Abklihlen wird mit 10%-iger Salzsaure auf kongoblau ange- 
sauert. Es entsteht dabei ein gelber Niederschlag, welcher 

durch Filtration abgetrennt und im Vakuum bei 100° C 
getrocknet wird. 

Ausbeute (Rohprodukt) : 102,4 g (80 % d.Th.) 
Smp : 203 °C (UK aus Wasser) 

102,4 (0,35 Mol) 3-(N-Dimethylmaleinimidyl)-phthalsaure 
werden mit 300 ml Essigsaureanhydrid vermischt, und diese 
Mischung wird am RUckfluss auf 130° C erhitzt. Anschliessend 
wird unter Umrllhren wahrend 10 Minuten am RUckfluss ge- 
kocht. Nach erfolgter AbkUhlung wird zur Trockene 
eingedampft, dann zum Rtickstand 100 ml Benzol zugefUgt 
und wiederum zur Trockene eingedampft. Der RUckstand 
wird anschliessend aus 200 ml Toluol umkristallisiert . 
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o) N-[6-Methyl-4-oxa-5.-oxo-hepten(6)-yl]-ditnethylir.alein- 



183.0 g (1,0 Mol) 3-Hydroxypropyl-Dimethylmaleinimid und 
111,3 g- (1,1 Mol) Triathylamin (Uber NaOH getrocknet) 
werden in 400 ml DiSthylather (Uber Na getrocknet) 
gelb*st und auf 0° C abgeklihlt. 

Zu dieser l/osung werden 104,5 g (1,0 Mol) Methacrylsaure 

zutropfen gelassen, dass die Temperatur 10° C 
nicht Ubersteigt. 

Nach beendeter Reaktion wird so lange gerlihrt, bis sich 
die Reaktionsmenge auf Raumtemperatur erwarmt hat. 
Das bei der Reaktion ausgefallene Triathylaminhydrochlorid 
wird nun durch Filtration von der Ubrigen Reaktionslbsung 
getrennt. Der Aetherextrakt wird mit leicht angesauer- 
tem Wasser neutral gewaschen, mit Natriumsulf at ge- 
trocknet, und anschliessend unter Vakuum ohne zu Heizen 
eingeengt. Man erhalt etwa 224 g (89,3 % d.Th.). 

Analoge Herstellungsvorschriften gelten fUr die 
Verbindungen der folgenden Forme In: 



imid 




H 0 C 



0 
it 



0 



U 'J. 
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(z i) H 3 c Vv/ "^ o 

3< 



0 



H 3 C " O 
(Z XII) X /^~ (CH 2 ) CH 2 



H~C 
J 0 



0 

H 3 C nA S 
H 3 C 0 



N— (CH 2 ) 3 — 0 — C— CH— CH 2 



0 

ii 

(Z XIII) X N — CH— CH 0 — 0— C— C r ^CH, 



H 3 C J\ 0 



. , 2 I 

H„C " CH 0 CH, 

3 O 



3 



H 3 C 0 
(Z XIV) N CH— CH 2 - 0 - C - CH ~^CH 2 



H 3 C „ CH 3 
0 




H 3 C » 



0 

0 

\ / — \ It 

CH 



X ^ N yH^— O— C — C 



(Z XV) H,C' ^' CH 3 

J 0 
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II 



(ZXI) 



GO 



-(CH 2 ) 6 - 



0 
ii 



=CH„ 



ii 

0 



CH, 



p) Acrylamidderivat 



0 

(Z XVI) H 3 C - 0 0 



^ N — (CH 2 ) 5 — C— NH— C — CH— CH 2 



H-C " 
J 0 



71,0 g (1,0 Mol) Acrylamid und 101,25 g Triathylamin 
werden in 200 ml absolutem Aceton gelEJst vorgelegt. 
Dazu werden unter Eis-Wasser-KUhlung 257,5 g (1,0 Mol) 
6-Dimethylmaleinimidyl-capronsaurechlorid (vgl. Vor- 
schrift f) in 400 ml absolutem Aceton gelSst, so zu- 
tropfen gelassen, dass die Temperatur 40° C nicht Uber- 
steigt. Nach erfolgter Reaktion ward ei.ne Stunde lang 
weitergerUhrc . 



ti j 
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Anschliessend trennt man das entstandene Triathyl- 
aminhydrochlorid durch Filtration von der Ubrigen 
Reaktionslosung. Das Acetonextrakt wird unter Vakuum 
ohne zu heizen eingeengt. Zur.weiteren Aufarbeitung 
wird der RUckstand in 1000 ml Diathylather aufgenomnen 
und mit 4 mal 1000 ml Nasser gewaschen. Nach dem Trocknen 
mit Natrium-Sulfat wird die Aetherphase unter Vakuum 
ohne zu heizen eingeengt. Man erhalt 208,0 g 
(71,2 % d.Th.) 

q) N-{ l-Aza-3-methyl^2-oxo-buten(3)-yl] -dimethylmaleinimid 



0 



(Z IX) 




2 



140,0 g (1,0 Mol) N-Amino-Dimethylmaleinimid und 
111,3 g (1,1 Mol) Triathylamin (liber NaOH getrocknet) 
werden in 2500 ml Dichlormethan gelost und auf 0° C 
abgekUhlt . 

Zu dieser LB sung werden 104,5 g (1,0 Mol) MethycrylsSure- 
chlorid so zutropfen gelassen, dass die Temperatur 10 w C 
nicht tibersteigt. Nach erfolgter Reaktion wird auf 40° C 
aufgeheizt und anschliessend eine Stunde lang bei dieser 
Temperatur gerllhrt. 



S U 

Patent provi(^d^y^^^ue^Miprjj -^ttp://www.sughrue.< 



2626769 

Die Reaktionslb'sung wird nach dem Abktihlen auf Raumtempera- 
tur mit Wasser neutral gewaschen. Der Dichlormethanextrakc 
wird Uber Magnesiumsulfat getrocknet und anschliessend unter 
Vakuum ohne zu heizen zur Trockne eingeengt. Man erhslt 
etwa 187 g (90 % d.Th.) 

r ) Phthalsaurederivat- 



(Z VI) 




27,1 g (0,1 Mol) 3-Dimethylmaleinimidyl-phthalsaureanhydrid 
und 13 g (0,1 Mol) frisch destilliertes 2-Hydroxyathyl- 
methacrylat werden in 500 ml Tetrahydrofuran gelSst. 
Zu dieser Losung werden 0,5 ml Triathylamin und 0,05 g Hydrc- 
chinon gegeben. Das Gemisch wird nun wahrend 24 Stunden bei 
50° C und unter trockenem Stickstoff gerUhrt. Nach beendeter 
Reaktion wird das Lb'sungsmittel mittels eines Rotations- 
verdampfers abgedampft. Das zurlickbleibende Oel wird in 500 nl 
Aether aufgenommen und die Aetherlbsiing zuerst mit 100 ml 
0,5 n Natronlauge und dann zwei mal mit je 200 ml Wasser ge- 
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waschen. Anschl'iessend wird die Aetherlosung einge- 

dampft, wobei etwa 39 g (98 % d.Th.) eines leicht gelblichen, 

hochviskosen. Oels erhalten v/erden. 

Analoge Herstellungsvorschriften gelten fUr die Ver- 
bindungen der folgenden Formeln : 



(Z VII) H,C^ J 1 ^ ^ 0 

-(CH 2 ) -0-C-C==CH 2 
CH 0 



< H 2?>n 
H 3 C 



(Z XVII) 
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s ) N-Glycidyl-dimethylmaleinimid 

Man suspendiert 28 g (0,224 Mol) Dimethy Imaleinimid in 600 ml 

Toluol, erhitzt auf Siedetemperatur und destilliert etwa vor- 

handenes Wasser azeotropisch ab. Langsam gibt man 12,5 g 

(0,224 Mol) Kaliumhydroxydpulver zu, halt 2 Stunden lang bei 

Siedetemperatur, wobei ungefahr die theoretische Menge Wasser 

(4,5 ml) aufgefangen wird. Nach dem Abklihlen filtriert man 

und wascht das Kaliumdimethy Imaleinimid mit Aceton und trocknet es. 

30 g (0,184 Mol) Kaliumdimethy Imaleinimid werden in 175 g (1,89 Mol) 
Epichlorhydrin suspendiert. Nach Zugabe von 0,05 g Tetramethyl- 
ammoniumchlorid wird das Gemisch unter Rlihren erhitzt und wahrend 
18 Stunden unter RUckfluss gekocht, dann abfiltriert. Nach Ent- 
fernung des nicht umgesetzten Chlorhydrins durch Destination unter 
Wasserstrahlvakuum bleiben etwa 30 g einer viskosen hellbraunen 
Flllssigkeit mit einem Epoxydgehalt von 4,9 ftq/kg (berechnet 
5,5 Xq/kg) zurlick. Das NMR-Spektrum des Produktes entspricht dem 
N-Glycidyl-dimethylmaleinimid der Formel 



H 0 C 



0 
it 
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A) Beispiele fur erf inching sgemMsse Polymere, we Iche durch 
Homo- oder Co polymerisation von reaktive C=C-Doppelbin- 
dungen enthaltenden Monomer en entstehen oder bei deren 
Herstellung von derartigen Homo- bzw. Copolymeren ausge- 
gangen wird. 



Beispiel 1 

100 g Copolymerisat aus Methylviny lather und MaleinsMure- 
anhydrid (GANTREZ 119) (Anhydridgehalt 0,64 Mo 1 9 \ = 5,76 cP 
und 121 g N- (3-hydroxypropyl) -dime thy lmaleinimid (0,66 Mol) 
werden in 400 ml trockenem Tetrahydrofuran gelost. An- 
schliessend wird 1 ml konzentrierte SchwefelsSure dazuge- 
geben. Das Reaktionsgemisch wird unter Ruhr en 72 Stunden 
bei 80°C gehalten. Anschliessend giesst man die homogene, 
farblose LSsung auf 1 Liter Aether oder Hexan. Der gummi- 
artige Niederschlag wird abgetrennt, mehrmal mit Aether 
gewaschen und anschliessend bei 40°C unter Vakuum getrock- 
net. Danach l&sst sich die Masse zu einem weissen Pulver 
verreiben. 

Ausbeute: 185 g Polymeres (72 %) 

Die Veres terung lSsst sich durch Probeentnahme und deren 
IR-spektroskopische Untersuchung leicht verfolgen. (Ver- 
schwinden der Anhydridbanden bei Wellenzahlen von 1780 
und 1850 cnT^" und Erscheinen der Ester- Carbons Surebande 
bei 1710 cm" 1 ). 

Tabelle I enthait ausser Beispiel 1 weitere Beispiele 2 
bis 27, in denen modifizierte Polymere charakterisierc 
werden, Dieselben werden wie im Beispiel 1 beschrieben, 
durch Urasetzung der Polymere der Spalte 2 mit den Malein- 
s3ureiroidverbindungen der Spalte 3 erhalten. Spalte 4 gibt 
die Viskositat \ in Centipois* einer 2%igen Lc3sung in Cyclo- 
hexanon an, gemessen bei 20°C im Ostws Id-Vis cos imeter. 
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Tabelle I 



Bei- 

splel 

Nr. 


Polymeres Aus gangs- 
material 


Maleinimidver- 

b inching ^ 

(^N" bedeutet 
H 3 C i 


1*) 

9 


. (jH— CH— — CH 

(fSrSo (j-cH 3 

wie cej-spiex jl 


Qj-(CH 2 ^3" OH 12 
tt 


3 


wie Beispiel 1 


Q-(CH 2 ) 6 -OH 7 


4 

5*) 


wie Beispiel 1 j 
wie Beispiel 1 


(V(CH 2 ) 2 -0H 12 
11 


6 

7*) 


wie Beispiel 1 
wie Beispiel 1 


Q*-(h}— OH 12 

6 


8 


wie Beispiel 1 


(_N-CH 2 -CH-OH 10 
CH3 


9 


wie Beispiel 1 


(jl— ^H^— NH 2 14 


10 


wie Beispiel 1 


(ji NH 2 16 



sr r~ 
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Tabelle I (Fortsetzung) 



11 


wie Beispiel 1 


0 

Q^pN-(CH 2 ) 3 -oH 
H 3 


12 


12 


wie Beispiel 1 


0O- (CH 2>3- 0H 


12 


13 


GANTREZ 139,^ = 14 


C N ~ (CH 2 ) 3 -0H 


32 


14 


wie Beispiel 13 


(j- (CH 2 ) 2 -0H 


30 


15 


wie Beispiel 13 


Cn-(h)-oh 


31 


16 


wie Beispiel 13 


O«-(CH 2 ) 6 -0H 


32 


17 




EMA 11, ^ = 5 
0 0 0 




(jS-CH 2 -CH-0H 


7 


18 


wie Beispiel 17 


Q*~ (CH 2 ) 3 -0H 


7 


19 


wie Beispiel 17 


Ol-(CH 9 ) 9 -0H 


7 


20 


EMA 21 


Q«-CH 2 -CH-0H 
CH 3 


18 
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Tabelle I (Forts etzung) 



21 



22 



wie Beispiel 20 



wie Beispiel 20 



Qt~ (CH 2 ) 3 -OII 



Cn-(ch 2 ) 2 -oh 



20 



18 



23 



24 



SMA (Arco Chemicals) 



O- (CH 2 ) 2 -OH 



?H— CH— CH 2 — CH 



PA 6 (Gulf) 



Cn- (ch 2 ) 2 -oh 



— CH— CH 0 — CH — 
C 4 H 9 




0 0 0 



30 



15 



25 



26 



wie Beispiel 24 



(j*-(CH 2 ) 3 -0H 



PA 10 (Gulf) 



— CH — CH — CHk- CH • 
Z i 



Q*-(ch 2 ) 2 -oh 



C 12 H 25 



16 



20 



27 



PA 14 (Gulf) 



Qk- (ch 2 ) 2 -oh 



M 

0 0 0 



: — ch 



C 12 H 25 



20 



28 



PA 18 (Gulf) 

CH— CH-CH 2 — CH 

A 



Ot-(ch 2 ) 2 -oh 




I 

C 16 H 33 



28 
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*) Bei den Umsetzungsprodukten der Beispiele 2, 3, 4, 6 
und 8 bis 28 betr^gt die Halbes terbildung , bezogen auf 
die Anhydridgruppen, 60 bis 80 bei den Produkten 
der Beispiele 1, 5 und 7 ungefShr 20 bis 30 %. 

Die Produkte der Beispiele 11 und 12 wurden nach den 
folgenden Methoden hergestellt. 

Beispiel 11 

7,8 g GANTREZ 119 und 11,5 g N-3- hydroxyp ropy 1-3- 
roethyl-cyclohex-l-en-1, 2-dicarbonsaureimid werden in 
50 ml trockenera Tetrahydrofuran geltist. Das Reaktions- 
gemisch wird unter RLihren, 7 Stunden bei 80° C gehalten. 
Nach deiu Erkalten giesst man die klare Lbsung unter 
starkem Rlihren auf 50 cc Hexan. Das durch Filtration 
gewonnene Produkt wird getrocknet und anschliessend 
pulverisiert . 
Ausbeute : 13 g (67 %) 

Beispiel 12 

Gleiche Bedingungen wie flir Nr. 11, 

Mengen: 14. g GANTREZ 119, 19,5 g N-3-hydroxypropyl-cyclo- 
hex-l-ren-l,2-dicarbonsaureimid in 100 ml Tetrah\ T dro£uran 
gel'dst. Ausgefallt mit 200 ml Hexari. 
Ausbeute : 21,4 g (64 %) 

Patent provided by Sughrue Mion, PLLC - htt|&/fliAfl.8dBn3.(?Drnl 0 3 9 
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Beispiel 29 

1 g Polyvinylalkohol (MOVIOL 4-98) wird bei 140 bis 150° C 
in. 10 ml trockenem Dimethylformamid geTdst (0,0227 Mol 
HO-Gruppen) .Dann werden 6,15 g o-Dimethylmaleinimidyl- 
phthalsaureanhydrid der Formel 




0 



in 5 ml Dimethylformamid und 0,1 ml trockenem Pyridin 
gelcst, zugegeben. Nach 24 Stunden Behandlung bei 140 
bis 150° C wird abgektihlt, und es werden 50 ml Aether 
zugegeben und der entstandene weisse, gummiartige 
Niederschlag abgetrennt, mit Aether nachgewaschen und 
getrocknet. Man erhalt 7 g (100 %) Umsetzungsprodukt . 

Trockenes N-Methylpyrrolidon ist fllr diese Reaktion 
ebenfalls ein sehr glinstiges LUsungsmittel. Durch 
die Menge des zugefligten Anhydrids lSsst sich der 
Veresterungsgrad leicht einstellen, so dass 
z.B. eine 100 %ige oder aber eine nur 20 %ige Ver- 
esterung stattfindet. 



- 7 
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Betspiel 34 

0,6 g PolyvinylalkohoL werden in 20 ml trockenem Dimethyl- 
formamid bei 140° C gelbst. Anschliessend werden 20 mg 
l,4-Diazabicyclo-(2,2,2)-octan und 1 g trockenes Triathyl- 
amin zugegeben. Zu dieser homogenen Lbsung werden 1,5 g 
6-Dimethylmaleinimidyl-capronsaurechlorid in 5 ml trockenem 
Dimethylformamid langsam zugegeben, und das Reaktionsge- 
misch wird 6 Stunden lang bei 80 °C gehalten. Nach dem 
Abklihlen filtriert ma- . vom entstandenen Triathylammonium- 
chlorid ab und fSllt das Polymere mit Aether aus. Nach dem 
trocknen verbleibt 1 g weisse Substanz. Als Reaktions- 
medium kann man auch trockenes N-Methy lpyrrolidon verwen- 
den. 
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TABELLE II 





Polymeres Ausgangsmateri. ai 


Ma leinimidverb inching 


• 

u 




C*N- bedeutet \ 


rH 
CD 
•r< 




0 

H 3 C 


P* 

CO 

•l-I 




N- 


0) 
f£J 




H 3 C 0 


Oft 


Polyvinylalkohol MOVIOL 
4-98 (Hoechst) 


e=(~)-o 

X 0 / 


30*> 


wie Beispiel 29 


ii 


31 


Polyvinylalkohol MOVIOL 
20-98 


wie Beispiele 29 und 30 


32 


Polyvinylalkohol MOVIOL 
4-88 


wie Beispiele 29 und 30 


33 


wie Beispiele 29 und 30 


0-0--C 

\^o 

0 


34 


wie Beispiel 32 


0 

(3~- (CH 2 ) 5 — C— €1 
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Tabelle II (Fortsetzung) 



35 


wie Beispiele 29 und 30 


0 
II 

H 5 C 2 -0-C 


36 


wie Beispiele 29 und 30 


, % 0 

H 3 C-(H 2 C) ll -0-C 



Bei den Umsetzungprodukten der Beispiele 20 und 31 bis 

36 betrMgt die Halbesterbildung, bezogen auf die Hydroxy 1- 

gruppen, 100 %\ bei Beispiel 30 jedoch etwa 20 7o. 
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Beispiel 37 

40 g (0,16 Mol) des Dimethylmaleinimidylderivates Z I 
(Herstellungsvorschrift o) werden zusammen mit 0,1 g 
a,B' -Azobis-isobutyronitril (Azoisobutyronitril) in 260 ml 
Tetrahydrofuran gelbst. Dieses Gemisch wird unter UmrUhren 
und unter standiger Stickstof fatmosphare beL standigem, 
leichten RUckfluss (ca. 80° C) wahrend 6 Stunden polymeri- 
siert. Nach beendeter Reaktion wird auf Raumtemperatur 
abgekUhlt und das Polymere durch Eintropfen der Reaktions- 
liJsung in 5 Liter Hexan ausgefsllt. Man erhalt 32 g Polymerisat 
(80 % d.Th.) eines weissen Pulvers. 

H -NMR[ Chlorbenzol, TMS als interner Standard = 0]: 
1,96 ppm (6H), Methylprotonen des Dimethylmaleinimid- 
restes . 

^inharent : 0,18 (gemessen in Dimethylformamid bei 20° C 
in einer 0,5%igen Lb sung) . 

Beispiel 38 

30 g (0,12 Mol) des Dimethylmaleinimidylderivates Z I 
werden zusammen mit 20 g (0,23 Mol) EssigsSurevinylester 
und 0,4 g Azoisobutyronitril in 500 ml Aethylacetat ge- 
I3st. Dieses Gemisch wird unter UmrUhren und unter stan- 
diger Stickstof fatmosphare bei 70° C wahrend 4 Stunden 

«• o 

609882/1039 
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polymerisiert. Nach beendeter Reaktion v?ird auf 
Raumtemperatur abgeklihlt, und. das Polymere wird durch Ein 
tropfen der Reakt ions IB sung in 6 Liter Hexan ausge- 
fgllt. Man erhalt 42 g Polymerisat (84 % d.Th.) 
NMR: 1,98 : 0,08 

Beispiel 39 

30 g (0,12 Mol) des Dimethylmaleinimidylderivates Z I 
werden zusammen mit 55 g (0,55 Mol) Methacrylsaure- 
methylester, 15 g (0,17 Mol) Acrylsaureathylester und 
0,4 g Azoisobutyronitril in 500 ml Toluol gelHst. Dieses 
Gemisch wird unter Umrlihren und unter stSndiger Stick- 
stof fatmosphare bei 70° C wahrend 8 Stunden polymerisi ert . 
Nach beendeter Reaktion wird auf Raumtemperatur abgeklihlt, 
und das Polymere wird durch Eintrop-fen der Reaktionslosung 
in 6 Liter Hexan ausgefallt. Man erhalt 85 g Polymeri- 
sat (85 % d.Th.). 
NMR : 1,96 *2 : °> 18 



609882/1039 
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Beispiel 40 

40 g (0,15 Mol) des Dimethylmaleinimidylderivates Z II 
(Herstellungsvorschrift o) werden zusammen mit 0,3 g 
Azoisobutyronitril in 260 ml Tetrahydrofuran gelb'st. Dieses 
Gemisch wird unter UmrUhren und unter sta'ndiger Stic'kstoff- 
atmosphare bei sta'ndigem, leichtem RUckfluss (ca. 80° C) 
wahrend 5 Stunden polymerisiert . Nach beendeter Reaktion 
wird auf Raumtemperatur abgekUhlt und das Polymere durch 
Eintropfen der Reakt ions 16 sung in 5 Liter Hexan ausgefallt. 
Man erhalt 29 g Polymerisat (72 % d.Th.) . 

NMR :, 1,96 ^ : 0,18 

Beispiel 4l 

102,75 g (0,40 Mol) des Dimethylmaleinimidylderivates 
Z II werden zusaimnen mit 75 g (0,75 Mol) Methacrylsaure- 
methylester und 0,85 g Azoisobutyronitril in 800 ml 
Tetrahydrofuran gelBst. Dieses Gemisch wird unter Um- 
rUhren und unter standiger Stickstof fatmosphare 
bei s'tandigem, leichtem RUckfluss (ca. 80° C) wahrend 
6 Stunden polymerisiert. Nach beendeter Reaktion wird 
auf Raumtemperatur abgekUhlt und das Polymere durch Ein- 
tropfen der Reaktionslb'sung in 8 Liter Hexan ausgefallt, 
Man erhalt 124 g Polymerisat (70 % d.Th.) 
NMR : 1,96 : 0,05 
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Beispiel 42 



100 g (0,39 Mol) des Dimethylmaleinirnidylderivates Z II 
werden zusammen mit 30 g (0,21 Mol) Methacrylsaure- 
glycidylester, 10 g (0,07 Mol) ' Methacrylsaure-2-hydroxy- 
athylester, 10 g (0,05 Mol) Acrylsaure-2-athylhexylester 
und 1,5 g Benzoylperoxyd in 850 ml Tetrahydrofuran ge- 
l'dst. Dieses Gemisch wird bei standigem, leichtem Rlick- 
fluss wahrend 3 Stunden polymer is iert . Nach beendeter 
Reaktion wird auf Raumtemperatur abgekllhlt und das Poly- 
mere durch Eintropfen in 6 Liter Hexan ausgefallt. 
Man erhalt 113 g Polymerisat (75 7„ d.Th.) 

NMR : 1,98 ; o.,17 

Beispiel 43 

20 g (0,07 Mol) des Dimethylmaleinirnidylderivates Z II 
werden zusammen mit 10 g (0,09 Mol) 4-Vinylpyridin und 
0,3 g Azoisobutyronitril in 250 ml Tetrahydro- 
furan gelbst. Dieses Gemisch wird bei standigem, leichtem 
Rtickfluss (ca. 8o° C) unter UmrUhren und standiger Stick- 
stoffatmosphare wahrend 3 Stunden polymerisiert . Nach be- 
endeter Reaktion wird auf Raumtemperatur abgekllhlt und 
das Polymere durch Eintropfen der ReaktionslSsung in 2 Liter 
Hexan ausgefallt. Man erhalt 24,9 g Polymerisat (83 % d.Th.) 
NMR : 1,94 n : 0,14 
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Beispiel 44 

70 g (0,27 Mol) des Dimethylmaleinimidylderivates Z II 
werden zusammen mit 11 g (0,11 Mol) MethacrylsMuremethyl- 
ester, 14 g (0,16 Mol) AcrylsaureSthylester, 5 g (0,03 
Mol) MethacrylsSure-2-hydroxyathylester und 0,4 g Azoisobuty 
nitril in 500 ml Dimethylf ormatnid gelBst. Dieses Gemisch 
wird bei 75° C unter Umrtihren und unter standiger Stick- 
stoffatmosphare wahrend 10 Stunden pqlymerisiert . Nach 
beendeter Reaktion wird auf Raumtemperatur abgeklihlt und 
das Polymere durch Eintropfen der Reaktionslbsung in 5 
Liter Wasser ausgefallt. Man erhHlt 78 g Polymerisat 
(78 % d.Th.) 

NMR : 1,96 0,15 
Beispiel 45 

70 g (0,27 Mol) des Dimethylmaleinimidylderivates Z II 
werden zusammen mit 25 g (0,29 Mol) AcrylsMureathylester , 
5 g (0,03 Mol) MethacrylsSure-2-hydroxyathylester und 1 g 
Benzoylperoxyd in 500 ml Tetrahydrofuran gelSst. Dieses 
Gemisch wird bei leichtem RUckfluss (ca. 80° C) 
unter Umrlihren und unter standiger Stickstof fatmosphare 
wahrend 5 Stunden polymerisiert . Nach beendeter Reaktion 
wird auf Raumtemperatur abgekUhlt und das Polymere durch . 
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Eintropfen der Reactions lHsung in 4 Liter Hexan ausge- 
fallt. Man erhalt 67 g Polymerisat (67 % d.Ttu) 
NMR : 1,96 ^: 0,20 

Beispiel 46 

25 g (0,1 Mol) des Dimethylraaleinimidylderivates Z III (Her- 
stellungsvorschrift o) werden zusammen mit 0,2 g 
Azoisobutyronitril in 250 ml Tetrahydrofuran gelSst. Dieses 
Gemisch wird bei leichtem RUckfluss (ca. 80° C) unter Urn- 
rlihren und unter standiger Sticks t of fa tmosphare wahrend 
5 Stunden polymerisiert . Nach beendeter Reaktion wird auf 
Raumtemperatur abgekllhlt und das Polymere durch Ein- 
tropfen der ReaktionslBsung in 2 Liter Hexan ausgefallt. 
Man erhalt 18 g Polymerisat (72 % d.Th.) 
NMR : 1,98 ppm ^ : 0,08 

Beispiel 47 • 

71,5 g (0,24 Mol) des Dimethylmaleinimidylderivates 

Z IV (Herstellungsvorschrift Q ) werden zusammen mit 

0,6 g Azoisobutyronitril in 460 ml Tetrahydrofuran gelost. 

Dieses Gemisch wird bei leichtem RUckfluss (ca, 80° C) unter 

'Umrtihren und unter standiger Stickstof fatmosphSre wahrend 
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5 Stunden polymerisiert. Nach beendeter Reaktion wird 
auf Raumtemperatur abgekUhlt und das Polymere durch 
Eintropfen der Reaktionslosung in 5 Liter Hexan ausgefallt. 
Man erhalt 61 g Polymerisat (85 % d.Th.). 
NMR : 1,92 n ; 0,21 

Beispiel 48 

20 g (0,07 Mol) des Dimethylmaleinimidylderivates Z V 
(Herstellungsvorschrift o) werden zusammen mit 
27,5 g (0,27 Mol) Methacrylsauremethylester, 2,5 g (0,01 Mol) 
Methacrylsaure-2-hydroxyathylester und 0,8 g Azoisobutyro- 
nitril in 400 ml Toluol gelost. Dieses Gemisch wird bei 
75° C unter Umrtihren und unter standiger Stickstof fatmos- 
phare v/ahrend 5 Stunden polymerisiert. Nach beendeter 
Reaktion wird auf Raumtemperatur abgekUhlt, und das 
Polymere durch Eintropfen der ReaktionslSsung in 4 Liter 
Hexan ausgefallt. Man erhalt 36 g Polymerisat (72 "/„ d.Th.) 
NMR : 1,95 r£ : 0,11 
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137,4 g (0,34 Mol) des Dimethylmaleinimidylderivates Z VI 

(Herstellungsvorschrift r) werden zusanimen mit 

0,8 g Azoisobutyronitril in 625 ml Tetrahydrofuran ge- 

lSst. Dieses Gemisch wird bei leichtem RUckfluss 

(ca. 80° C) unter Urarlihren und unter standiger Stick- 

stoffatmosphare wahrend 5 Stunden polymerisiert. Nach 

beendeter Reaktion wird auf Raumtemperatur abgekllhlt 

und das Polyraere durch Eintropfen der Reakt ions I'd sung in 

5 Liter Hexan ausgefallt. Man erhalt 120,7 g Polymeri- 

sat (88 % d.Th.) Chemisch-physikalische Daten siehe Tabelle, 

NMR : 1,96 ri : 0,12 

Beispiel 50 



40,1 g (0,1 Mol) des Dimethylmaleinimidylderivates Z VI 
werden zusanimen mit 30 g (0,3 Mol) Methacrylsauremethylester, 
5,0 g (0,03 Mol) Methacrylsaure-2-hydroxyathylester und 
0,6 g Azoisobutyronitril in 340 ml Tetrahydrofuran ge- 
lost. Dieses Gemisch wird bei eleichtem RUckfluss (ca. 80° C) 
unter Umrlihren und unter standiger Stickstoffatmosphare 
polymerisiert. Nach beendeter Reaktion wird auf Raum- 
temperatur abgekllhlt. Man erhalt 71,9 g Polymerisat 
(95 % d.Th.). 
NMR : 1,98 0,14 
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Beispiel 51 

14,4 g (0,02 Mol) des Diraethylmaleinimidylderivates 
Z VII (Herstellungsvorschrift r) werden zusammen mit 
20 g (0,2 Mol) MethacrylsSuremethylester, 10 g (0,07 Mol) 
MethacrylsSure-2-hydroxyathylester und 0,4 g Azoisobutyro 
nitril in 270 ml Tetrahydrofuran gelbst. Dieses Gemisch 
wird bei leichtem RUckfluss (ca. 80° C) unter Urarlihren 
und unter standiger Stickstof fatmosphare polymerisiert * 
Nach beendeter Reaktion (Dauer ca. 7 Stunden) 
wird auf Raumtemperatur abgeklihlt und das Polymere 
durch. Eintropf en der Reakt ions lb sung in 2 Liter Hexan 
ausgefallt. Man erhalt 27 g Polymerisat (60 % d.Th.) 
NMR : 1,94 ^ : 0,19 

Beispiel 52 

40 g (0,18 Mol) N-(N-Maleinimidyl)-dimethylmaleinimid 
der Fprmel n n 




\ ^ CH 



^ " CH 
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werden zusaramen mit 18, 1 g (0,18 Mol) Styrol und 0,23g 
Azoisoburyronitril in 374 ml Benzol gelbst. Dieses 
Gemisch wird bei leichtem Rlickfluss (ca. 80° C) unter 
Umrtihren und unter standiger Stick stoff atmosphere wSthrend 
4 Stunden polymerisiert. Nach beendeter Reaktion wird 
auf Raumtemperatur abgekllhlt und das Polymere durch 
Eintropfen der Reaktionslbsung in 3 Liter Hexan ausgefallt. 
Man erhalt 37,2 g Polymerisat (77 % d.Th.) 
NMR : 1,98 ppm 0,72 

Beispiel 53 

16,2 g (0,07 Mol) des Dimethylmaleinimidylderivates 
Z IX (Herstellungsvorschrif t q) werden zusammen mit 
30 g (0,3 Mol) Methacrylsauremethylester und 0,4 g Azo- 
isobutyronitril in 270 ml Tetrahydrofuran gelSst. Dieses 
Gemisch wird bei leichtem Rlickfluss (ca. 80° C) unter 
Umrllhren und unter standiger Stickstof fatmosphare wahrend 
ca, 6 Stunden polymerisiert. Nach beendeter Reaktion 
wird auf Raumtemperatur abgeklihlt und das Polymere durch 
Eintropfen der Reaktionsl'dsung in 2 Liter Hexan ausgefallt/ 
Man erhalt 32 g Polymerisat (69 % d.Th.) 
NMR : 1,97 jj\ 0,05 
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Beispiel 54 

13 g (0,1 Mol) des Dimethylmaleinimidylderivates der 
Fomrel 0 

N~(CH 2 ) 2 -0— CH=CH 2 



H.C. " 



0 



werden zusammen mit 26 g (0,26 Mol) Methacrylsaure- 
methylester und 0,2 g Azoisobutyronitril in 390 ml Tetra- 
hydrofuran gel'dst. Dieses Gemisch wird bei leichtem RUck- 
fluss (ca. 80° C) unter Umrlihren und unter standiger Stick- 
stoffatmosphare wahrend 6 Stunden polymerisiert . Nach be- 
endeter Reaktion wird auf Raumtemperatur abgeklihlt und 
das Polymere durch Eintropfen der Reaktionslb'sung in 4 
Liter Hexan ausgefallt. Man erhalt 30 g Polymerisat (76 % 
d.Th.). 

NMR : 1,94 : 0,31 

Beispiel 55 



6,0 g (19 mMol) des Maleinimidylderivates Z XI (Her- 
stellungsvorschrift o) werden zusammen mit 0,06 g 
Azoisobutyronitril in 40 ml Tetrahydrofuran gelb'st. 
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Dieses Gemisch wird bei leichtetn RUckfluss unter Urn- 
rllhren und unter standiger Stickstof fatmostihare 
wMhrend 4 Stunden polymer fsiert. Nach beendeter Reaktion 
wird auf Raum temp era tur abgeklihlt und das Polymere 
durch Eintropfen der Reaktion sib sung in 500 ml Hexan 
ausgefallt. 

Man erhalt 5,8 g Polymerisat (96 7o d.Th.). 
NMR : -7Z : 0,18 

Beispiel 56 

100 g (0,24 Mol) des Dimethylmaleinimidylderivates 
Z VI (Herstellungsvorschrift r) werden zusammen mit 
2,2 g Dodecylmercaptan und 1,8 g Azoisobutyronitril 
in 200 g (2 Mol) Methacrylsauremethylester gelSst. Diese 
I/dsung wird in einem Gemisch von 600 ml Wasser und 1,8 g 
M0WI0L N-88 (Polyvinylalkohol) suspendiert. Diese Sus- 
pension wird unter Umrtihren und unter standiger Stick- 
stof f atmosphere bei 70° C wahrend 6 Stunden polymerisiert . 
Nach beendeter Reaktion wird auf Raumtemperatur abgekUhlt und 
das anfallende Polymere (in Form feiner Perlen) mitt els 
Filtration abgetrennt. Das Polymere wird mehrmals mit 
Wasser gewaschen und anschliessend bei 40° C im Vakuum 
getrocknet. Man erhalt 233 g Polymerisat (77 % d.Th.) 
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Beispiel_57 

In einem thermostat is ierbaren Reaktionsgefass wurden 
142,2 g (0.6 Mo 1) N-[5-Methyl-3-oxa-4-oxo-hexen-(5)-yl]- 
dimethylmaleinimid (ZI) , 36,8 g (0.2 Mol) AcrylsMure-2- 
athyl-hexylester, 34,2 g (0.2 Mol) Aery Is Sure- diethyl- 
amino- athylester, 2,13 g (1% G bez. auf Monomergew.) Azo- 
isobutyronitril, 518 ml Glycol-mono-athyiatheracetat unter 
einer Sticks toff a tmosphare vorgelegt. 

Anschliessend wurde auf 80°C aufgeheizt und ca. 8 Stunden 
bei dieser Tempera tur gerUhrt. (Rlihrgeschw. = 250 U/min.) 
Nach dem Abkllhlen konnte die result ierende Polymer lSsung 
nach Zusatz des gewlinschten Sens ibilisa tors direkt zur 
Herstellung fotoempf indlicher Schichten verwendet werden. 

Be is pie 1^5 8 

In einem thermos tatis ierbaren Reaktionsgefass wurden 
189,5 g (0.8 Mol) N-[5-Methyl-3-oxa-4-oxo-hexen-(5)-yl]~ 
dimethylmaleinimid, 34,2 g (0.2 Mol) Acrylsaure-diathyl- 
amino- athylester, 2,24 g (1% G bez. auf Monomergew.) Azo- 
isobutyronitril und 700 ml Glycol-mono-athyiatheracetat 
unter einer Sticks toff a tmosphare vorgelegt. 
Anschliessend wurde auf 80°C aufgeheizt und wahrend ca. 
8 Stunden bei dieser Tempera tur gerUhrt (RUhrgeschwindig- 
keit = 250 U/min.). 

Nach dem Abklihlen konnte die resultierende Polymer lbsung 
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nach Zusatz des gewlinschten Sensibilisators direkt zur 
Herstellung fotoempfindlicher Schichten verwendet werden. 

Beis pie 1_59 

In einem thermos tat is ierbar en ReaktionsgefMss wurden 
118,5 g (0.5 Mo 1) N-[5-Methyl-3-oxa-4-oxo~hexen-5-yl] -di- 
methylmaleinimid (ZI), 30,0 g (0.3 Mol) AcrylsSure-athylester 
'20,0 g (0.2 Mol) Methacrylsaure-methylester, 1,68 g (1% G 
bez. auf Monomergew.) und 525 ml Glycol-mono-&thy lather- 
acetat unter einer S ticks to'ffatmo sphere vorgelegt. 
Anschliessend wurde auf 80°C aufgeheizt und wMhrend ca. 
8 Stunden bei dieser Tempera tur gerlihrt (RUhrgeschw. = 
250 U/min) . 

Nach dem Abklihlen konnte die resultierende Polymer lSsung 
nach Zusatz des gewiinschten Katalysators direkt zur Her- 
stellung fotoempfindlicher Schichten verwendet werden. 

Beispiel_60 

In einem thermos tat is ierbaren ReaktionsgefMss wurden unter 
Stickstoff 130.5 g (0.55 Mol) N-[5-Methyl-3-oxa-4-oxo-hexen- 
5-yl]-dimethylmaleinimid (ZI), 21,6 g (0.3 Mol) AcrylsHure, 
15,0 g (0.15 Mol) AcrylsSure-athylester, 1,67 g Azoiso- 
butyronitril (1% G bez. auf Monomergew.) und 570 ml Tetra- 
hydrofuran zusammengegeben. 
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Anschliessend wurde auf 80°C aufgeheizt und wShrend ca. 
8 Stunden bei dieser Temperatur gerlihrt (Rtihrgeschw. = 
250 U/min.) . 

Nach dem Abklihlen auf Raumtemperatur wurde die Polymer- 
lSsung mit 600 ml Tetrahydrofuran verdllnnt und anschlies- 
send in 1,5 1 Hexan ausgefMllt. 
Ausbeute = 140,5 g = 84,2 % d. Th. 
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Beisgiel_61 



In einem thermos tatisierbaren Reaktionsgef2ss werden un- 
ter Stickstoff 78,2 g (0.33 Mol) N-5-Methyl-3-oxa-4-oxo- 
hexan-5-yl-dimethylmaleinimid, 61,6 g (0.36 Mol) Acryl- 
sSure-diathylaminoathylester , 21,6 g (0.30 Mol) Acryl- 
s^ure und 1,61 g Azoisobutyronitril (1% G bez. auf Mono- 
mergew.) iQ 734 ml Tetrahydrofuran gelbst und anschlies- 
send auf 80 °C aufgeheizt. 

Bei diesen Bedingungen wird wShrend 8 h geriihrt (RUhr- 
geschw. = 250 U/min.). 

Die resultierende Polymer IB sung wird nach dem Abkiihlen 
in 1,5 1 Hexan ausgefailt. Nach der Filtration wurde der 
Niederschlag bei 40°C am Vacuum getrocknet. 
Ausbeute: 85,1 g = 50% d.Th.,^ inherent - 0,25 
Das Polymer ist wasserl'dslich. 

Beisgiel 62 

In einem therostatisierbaren Reaktionsgef'dss werden un- 
ter Stickstoff 78,2 g (0.33 Mol) N-5-Methyl-3-oxa-4-oxo- 
hexen-5-yl-dimethylmaleinimid, .36,6 g (0.33 Mol) Vinyl- 
pyrrolidon, 23,8 g (0.33 Mol) AcrylsMure und 1,30 g 
Azoisobutyronitril (1% G bez. auf Monomergew.) in 734 ml 
Tetrahydrofuran gelb'st und anschliessend auf 80°C auf- 
geheizt. 
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Bei diesen Bedingungen wird wShrend 8 h gerlihrt (RUhr- 
geschw. = 250 U/inin.). 

Die resultierende Polymer lasting wird nach dem Abklihlen 

in 1,5 1 Hexan ausgefailt. Nach der Filtration \*ird der 

Niederschlag bei 40°C am Vacuum getrocknet. 

Ausbeute: 94,2 g = 72,5% d.Ttu, 1| inherent = 0,22 

Das Polymer ist in einer 5% wSssrigen Natriumbicarbonat- 

I/dsung Tdslich. 

Beispiel 63 

Eine Mischung aus 6,18 g S tyro l-Glycidylme thacry la t- Co- 
polymer isat, der en Epoxydgehalt 4,0 Aeqaiivalent je kg 
und dessen Durchschnittsmolekulargewicht 3100 betrMgt, 
6,09 g N- (p-carboxyphenyl) -dimethylmaleinimid (Herstellungs 
vorschrift b) , 0,02 g Hydrochinon, 0,03 g Tetramethyl- 
anmioniumchlorid und 24 g Cyclohexanon wird wahrend 13/4 
Stunden auf 120°C gehalten, wonach der Epoxydgehalt (auf 
den Feststoffgehalt der Lbsung bezogen) noch 0,3 Aeq/kg 
betrMgt . 

Beispiel^ 64 
« 

Eine Mischung aus 4,8 g des am Anfang von Beispiel 63 an- 
gegebenen Copolymerisates , 3,5 g N- (Carboxyme thy ^-di- 
me thy Imaleinimid, 0,01 g Hydrochinon, 0,03 g Tetramethyl- 
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ammoniumchlorid und 15 g Cyclohexanon wird 25 Minuten lang 
bel 120°C gehalten, wobei der Epoxydgehalt auf 0,14 Aeq/kg 
s inkt . 

Beispiel^ 65 



merisat (Styrol zu Anhydrid-Verhaitnis gleich 1:1, Durch- 
schnittsmolekulargewicht 1600), 6,5 g N- (3-Hydroxypropyl)- 
dimethylmaleinimid, 0,2 g N-Benzyl- dime thy lamin, 0,02 g 
Hydrochinon und 20 g Cyclohexanon wiuiwahrend 5 Stunden 
auf 120°C gehalten. Nach dieser Zeit kann bei der PrUfung 
des Infrarotspektrums der Lbsung keine nennenswerte Menge 
Anhydrid mehr festgestellt werden. 

Be is pie 1^66 

2,2 g eines Polyvinylalkohol mit einem Durchschnitts- 
molekulargewicht von 14000 und einem Restacetatgehalt 
von weniger a Is 3 % (GELVATOL 1-30 der Monsanto Company) 
wird unter Ruhren bei 50°C wMhrend 3 Stunden in 40 ml 
Pyridin in Lbsung gebracht. Nach Zugabe von 9 g p-(Di- 
methylmaleinimido)-benzoylchlorid wird das Gemisch 3 Stun- 
den lang weitergeriihrt, dann abgeklihlt, in 150 ml Wasser 
gegossen und die dabei entstandene FSllung abfiltriert, 
Dieser Rtickstand wird in 20 ml Cyclohexan gelost. 



Eine Mischung von 5 g Styrol-Maleinsaureanhydrid-Copoly- 
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Eine Mischung von 4,26 g des Styrol-Glycidylmethacrylat- 
Copolymerisates der im Beispiel 57 angegebenen Zusammen- 
setzung, 3,0 g N- (3-Hydroxypropyl)-dimethylmaleins3ure- 
imid und 15 g Cyclohexanon wird wMhrend 3 1/2 Stunden 
bei 120°C gerUhrt, wobei der Epoxydgehalt auf 1,0 Aeq/kg 
zurlickgeht . 
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B) Beispiele fUr erf indungsgemMsse Polymere vom Typ der 
Polyamide und Po lyamid- imide 

Beispiel 68 

Herstellung der 90:10 Saurechloridmischung : 
40,20 g IsophthaloyLchlorid und 7,17 g 5-Dimethyl- 
maleinimidoisophthaloylchlorid (Herstellungsvorschrif t i) 
werden bei 70° C zusairanengeschmolzen, erstarren gelassen 
und zerbrockelt* 
Kondensation: 

21,47 g m-Phenylendiaroin werden in 190 ml Dinrethylacetamid 
gelost, auf -25° C abgeklihlt und unter gutem RUhren und 
Inertgasschutz 43,07 g 90: 10-Saurechloridmischung in fester 
Form auf eirunal zugeftigt. Dabei steigt die Temperatur 
auf etwa + 30° C. Das Klihlbad wird entfernt und das 
Reaktionsprodukt 3 Stunden bei Raumtemperatur gerlihrt. 
Nach dem Verdlinnen mit Dime thy lacetamid (190 ml) wird 
das Polymere unter intensivem Rlihren mit Wasser gefallt, 
mit Wasser neutral gewaschen und bei 120° C liber Nacht im 
Vakuumtrockenschrank getrocknet. Man erhalt in 
quantitativer Ausbeute ein faseriges, fast weisses Polymere 
mit der Viskositat -r£inh=0,7 dl/g (0,5 % g/v 

in Dimethylacetamid) , das in Dimethylf ormamid oder 
Dime thylacet amid ohne Salzzusatz lbslich ist und 
zu Filmen verarbeitet werden kann, die nach Bestrahlung 
mit UV-Licht unlbslich und daher vemetzt sind. 
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Saurechloridmischtung 70 : 30 . 

Aus 31,27 g Isophthaloylchlorid und 21,53 g 

5-Dimethylmaleimidoisophthaloylchlorid wird wie 

im Beispiel 68 beschrieben die Saurechloridmischung 

hergestellt. 

Nach dem Verfahren von Beispiel 68 wird aus 21,47 g 
m-Phenylendiamin in 190 ml Dimethylacetamid und 48,00 g 
Saurechloridmischung 70:30 ein Polymeres mit der inharenten 
ViskositSt von 0,6 dl/g (0,5 % in Dimethylacetamid her- 
gestellt. Es bildet klare, durchsichtige Folien aus 
Dimethylacetamid-Lb'sung die sich photochemisch ver- 
netzen lassen. 

Beispiel 70 



19,69 g (0,0993 Mol) Diaminodiphenylmethan werden in 

150 ml trockenem Dimethylacetamid gelost und unter Stick- 

stoff auf -20° C gektihlt. Bei einer Temperatur von -10° 

bis -20° C werden 16,74 g (0,07 Mol) SebacinsSuredichlorid 

unter RUhren zutropfen gelassen und dann 9,78 g 

(0,03 Mol) 5-Dimethylmaleimido-isophthaloylchlorid 

auf einmal zugegeben. Das Klihlbad wird entfernt und 

man rtihrt 3 Stunden bei Raumtemperatur . Das hochviskose 

gelbliche Reak tionsprodukt wird unter intensivem Rlihren in 
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Wasser gefallt, neutralgewaschen und 24 Stunden bei 



80° C im Vakuum getrocknet. Man erhalt in quantitativer 
Ausbeute ein gelbliches, faseriges Polymere mit einer 
inharenten Viskositat ^ inh * 0,81 dl/g (0,5 % 

in konzentrierter Schwef elsaure) , das in Dimethyl- 
acetamid plus 5 % Lithiumchlorid lBslich ist und 
transparente Filme liefert. 

Beispiel 71 

34,20 g (0,298 Mol) trans-2,5-Dimethylpiperazin und 
84,0 ml Triathylamin werden in 500 ml trockenem Chloro- 
form gelcJst. Dazu wird bei einer Temperatur von -5° C 
unter Rlihren die Lbsung von 50,25 g (0,210 Mol) Sebacin- 
sauredichlorid und 29,35 g (0,090 Mol) 5-Dimethylmaleimido-. 
isophthaloylchlorid in 400 ml Chloroform zutropfen gelassen. 
Man spill t mit 100 ml Chloroform nach und rUhrt ohne Klihl- 
bad 1 Stunde bei Raumtemperatur .Die viskose Lbsung wird 
in 2500 ml Petrolather ausgefallt und das faserige Polymer 
durch mehrmaliges Waschen mit warmem Wasser vom Tri- 
athylammoniumchlorid befreit und 24 Stunden bei 80° C im 
Vakuum getrocknet. Man erhalt in quantitativer Ausbeute 
ein farbloses Polymerprodukt mit einer inharenten Viskosi- 
tat '^nk = 1»37 dl/g (0,5 % in konzentrierter Schwef elsaure) 
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das in chlorierten Kohlenwasserstoffen wie Chloroform, 
Methylenchlorid und 1,2 Dichlorathan lbslich ist und zahe, 
transparente Filme bildet. 

Beispiel_72 

In einer Rlihrapparatur werden unter Stickstoff 38,446 g 
(0,192 Mol) 4,4* -Diamino-diphenylather in 200 ml 
absolutem N,N-Dimethylacetamid gelBst. Die Lbsung v?ird 
auf -15° C gekUhlt und bei -15° C bis -5° C eine innige 
Mischung von 15,0 g (0,048 Hoi) 5-Dimethylmaleinimidyl- 
benzo 1- l,2-carbonsaureanhydrid--4-carbonsaurechlorid 

und 30,322 g (0,144 Mol) Benzoi-l,'2-dicarbonsaiireanhydrid- ' 
4-carbonsaurechlorid unter kraftigem RUhren eingestreut. 
Es entsteht bei sclwach exothermer Reaktion eine viskose 
Lb'sung, welche mit 100 ml N, N-Dimethylacetamid verdUnnt 
und allmahlich auf Raumtemperatur erwHrmt v/ird. Etwa vor- 
handene unlbsliche Anteile gehen dabei in LSsung. Nach 
2-stUndigem RUhren bei Raumtemperatur werden weitere 100 ml 
N, N-Dimethylacetamid zugegeben, und die bei der Reaktion 
entstandene Chlorwasserstof f sSure wird mit 19,42 g 
(0,192 Mol) Triathylamin gefallt. Man filtriert das 
ausgefallene Salz ab. Die klare Lb'sung hat eine inharente Vis- 
kositat^von 0,65 dl/g (0,5 % in N, N-Dimethylacetamid 
bei 25° C). 
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Die Losung eignet sich gegebenenfalls nach Zugabe von 
1 7o Thioxanthon, zum Giessen photochemisch vernetzbarer 
Filme und Folien, welche in bekannter Weise durch Ab- 
dampfen des LSsungsmittels und Cyclisation der Amidsauren 
zum Imid bei erhohter Teraperatur im Vakuum erhalten wer- 
den. Das unvernetzte, cyclisierte Polymere ist in N,N-Di- 
methylformamid, N,N-Dimethylacetamid, N-Methyl-pyrrolidon und 
konzentrierter Schwefelsaure lb'slich. 



Patent proviie(£by Sughrue Mion, fil0^ fgp8^/s(|gI0u§c§n 




- 87 - 



2626769 

C) Beispiele flir erfindungsgemasse Polymere mit reinem 
Po lyes tercharakter 

Belspiel_73 

97,0 g (0.5 Mol) Dimethylterephthalat, 55,8 g (0.9 Mol) 
Aethylenglycol und 0,04 g Zinkacetatdihydrat wurden unter 
Sticks toff bei 150 °C zusammengeschmolzen. 
Die Temperatur wurde nun wMhrend ca. 3 Stunden auf 230°C 
gesteigert, wobei das entstehende Methanol abdestillierte. 
Nach 1 Stunde bei 230°C wurde auf 270°C erhoht, und gleich 
zeitig 0,05 g Triphenylphosphit , 0,05 g Antimontrioxid und 
0,3 g 2,6 Di-tert-butyl-p-kresol zugegeben. 
Nun wurde der Druck langsam auf 14 Torr gesenkt, und so 
wShrend 20 Minuten polykondensiert . Anschliessend wurde 
die Polykondensation durch Belliften mit Stickstoff unter- 
brochen, und 11,6 g (0.0263 Mol) Dimethylmaleinimidiso- 
phthalsSurediphenylester zugegeben. Darauf wurde die Tem- 
peratur sbfort auf 260°C gesenkt und das ReaktionsgefMss 
auf 0.1 Torr eyakuiert. 

Nach 1,5 Stunden bei diesen Bedingungen wurde die Poly- 
kondensation abgebrochen. 

Beispiel_74 

97,0 g (0.5 Mol) Dimethylterephthalat, 55,8 g (0.9 Mol) 
Aethylenglycol und 0,04 g Zinkacetatdihydrat wurden unter 
Stickstoff bei 150°C zusammengeschmolzen. 
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Die Tempera tur wurde nun wahrend ca. 3 Stunden auf 230 °C 
gesteigert, wobei das entstehende Methanol abdestillierte. 
Nach 1 Stunde bei 230 °C wurde auf 270 °C erhSht, und gleich 
zeitig 0,05 g Triphenylphosphit, 0,05 g Antimontrioxid und 
0,3 g 2,6 Di-tert-butyl~p-kresol zugegeben. 
Nun wurde der Druck langsam auf 14 Torr gesenkt, und so 
wShrend 10 Minuten polykondensiert . Anschliessend wurde 
die Polykondensation durch Beluften mit Sticks toff unter- 
brochen, und 24,5 g (0.0555 Mol) Dimethylmaleinimidiso- 
phthalsSurediphenylester zugegeben. Darauf wurde die Tem- 
peratur sofort auf 260°C gesenkt und das ReaktionsgefSss 
auf 0.1 Torr evakuiert. 

Nach 1,5 Stunden bei dies en Bedingungen wurde die Poly- 
kondensation abgebrochen. 



Beispiel_75 

97,0 g (0.5 Mol) Dimethylterephthalat, 55,8 g (0.9 Mol) 
Aethylglycol und 0,04 g Zinkacetatdihydrat wurden unter 
Stickstoff bei 150°C zusammengeschmolzen. 
Die Tempera tur wurde nun wahrend ca. 3 Stunden auf 230 °C 
gesteigert, wobei das entstehende Methanol abdestillierte . 
Nach 1 Stunde bei 230°C wurde auf 270°C erh'dht, und gleich- 
zeitig 0,05 g Triphenylphosphit, 0,05 g Antimontrioxid, 
0,3 g 2,6 Di-tert-butyl-p-kresol und 55,1 g (0.125 Mol) 
Dimethylmaleinimidisophthalsaurediphenylester zugegeben . 
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Nun wurde die Temperatur sofort auf 260°C gesenkt und das 
ReaktionsgefSss auf 0.1 Torr evakuiert. Nach 1,5 Stunden 
bet diesen Bedingungen wurde die Polykondensation unter- 
brochen. 



Patent provided by Sughrue Mion, PLLC - httpfiv0^8t8h8i^o/h 10 3 9 



- 90 - 

2626769 

D) Beispiele flir erf indungsgeraMsse Polymere vom Typ 
der Polyester, welche durch Reaktion von Epoxidgruppen 
• enthaltenden mit Carboxy lgruppen oder DicarbonsMuren- 
anhydridgruppen enthaltenden raonomeren Verbindungen 
entstehen. 

Beispiel_ 76 

Ein Gemisch aus 5,0 g Butan- 1, 4- diol- dig lycidy lather , 
6,9 g N- (3 , 5 -D icarboxy pheny 1) - dime thy Ima leins Sureimid , 
0,02 g Hydrochinon, 0,02 g Tetramethylammoniumchlorid 
und 24 g Cyclohexanon wird wahrend 2 Stunden bei 120 °C 
.gehalten. Nach dieser Zeit betr^gt der Epoxydgehalt 
noch etwa 0,4 Aeq/kg. 



Beispiel^J 

Eine Mischung von 2,53 g l,3-Diglycidyl-5 ,5 '-dimethyl- 
hydantoin, 5 g N- (p-carboxyphenyl)- dimethy lma leins Sure- 
imid, 0,02 g Hydrochinon, 0,02 g Tetramethylanmonium- 
chlorid und 25 g Cyclohexanon wird wahrend 1 1/2 Stunden 
bei 120°C geriihrt, wonach der Epoxydgehalt noch 0,4 Aeq/kg 
betrSgt. Hierauf werden 3,15 g Benzophenontetracarbon- 
sSuredianhydrid hinzugeftigt , und die Mischung wird 
3 Stunden lang bei 120°C geriihrt. Nach dieser Zeit ist 
der Anhydridgehalt der I/dsung, wir ihr Infrarotspektrum 
zeigt, bei etwa 10 % des ursprling lichen Wertes zurlick- 
gegangen . 
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Beispiel_78 

Eine Mlschung aus 5,0 g N-Glycidyldimethylmaleinimid, 
3,2 g Phthalsaureanhydrid, 0,05 g N-Benzyldimethylamin 
und 20 g Cyclohexanon wird wahrend 4 Stunden bei 120°C 
geriihrt, wonach der Epoxydgehalt 0,28 Aeq/kg betrSgt. 

Beispiel_79 

Man verfahrt wie im Beispiel 78 angegeben, verwendet je- 
doch ans telle des Phthalsaureanhydrides 2,1 g Bernstein 
sMureanhydrid und halt das Gemisch nur 2 Stunden lang 
unter Rlickfluss. Der Epoxydgehalt failt auf 0,45 Aeq/kg. 

Beispiel_80 a) 

Eine Mischung aus 2,50 g N- (3 ,5-Dicarboxyphenyl) - dimethyl- 
male in imid, 2,15 g l,3-Diglycidyl-5,5-dimethylhydantoin, 
0,02 g Dimethylformamid und 15 g 2-Aethoxyathanol wird 
wahrend 2 Stunden bei 120°C gerUhrt, worauf der Epoxyd- 
gehalt des Produktes noch etwa 0,34 Aeq/kg betragt. 
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Beispiel_80_b2 

Eine Mischung von 3 g N-Glycidy 1-dimethylmaleiniraid, 
1,7 g Pentaerythritol-tetrakis(3-mercaptopropionat) , 
0,05 g Tetramethy lamtnoniumchlorid und 11 g Cyclohexanon 
wurde wShrend 2 Stunden bei 120 °C gekocht. In dieser 
Zeit sank der Epoxid-Gehalt des Produktes (gemessen am 
urspriinglichen Gehalt der Reaktionsprodukte) auf 0.35 
Aequivalente pro kg. Zu 4 g dieser Lb'sung wurde 0,1 g 
Thioxanthon zugefugt. Die mit dieser I/dsung beschichteten, 
photoempfindlichen Platten ergaben nach UV-Bestrahlung 
und Entwicklung in Cyclohexanon gute Relief -Bilder . ; 
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E) Beispiele fUr erf indungsgemMsse Polymere auf der 
Basis von Phenol-Formaldehyd-Kondensaten (Novolak-Deri- 
vate) 



Beispiel_81 

Eine Mischung aus 10 g eines Epoxy-Novolack-Harzes 
(Polyglycidy lather, Epoxydgehalt 5,61 Aeq/kg, aus Phenol- 
Formaldehyd-Harz mit einem Durchschnittsmolekularge- 
wlcht von 420), 5,45 g N- (Carboxymethyl) - dimethy lma lein- 
imid, 2,29 g Bisphenol A(Di-2,2- (p-hydroxyphenyl)-propan) , 
0,02 g Hydrochinon, 0,05 g Tetraraethylammoniumchlorid 
und 16 g Cyclohexanon werden wShrend 2 1/4 Stunden bei 
120°C geha.lt en. Nach dieser Zeit enthait die Mischung 
praktisch kein Epoxyd mehr. 

Beispiel_82 

Eine Mischung aus 4 g des Epoxy-Novolack-Harzes der im 
Beispiel 81 angegebenen Zusammensetzung, 4,58 g N- (p- 
Carboxyphenyl)- dimethy lmaleinimid, 0,43 g Bisphenol A, 
0,02 g Hydrochinon und 18 g Cyclohexanon werden wShrend 
2 Stunden bei 120°C gehalten. Nach dieser Zeit betrMgt 
der Epoxydgehalt des Feststoffes noch 0,38 Aeq/kg. 
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F) Beispiele fUr erfindungsgemSsse Polymere vom Typ 
der Po ly^thy lenimine 



In eine Lftsung von 3,0 g eines Polyathylenimins, 

dessen Durchschnittsmolekulargewicht 1650 bis 1950 betragt 

und dessen Verzweigungsgrad durch ein Verhaltnis von 

primaren zu sekundaren zu tertiaren Sticks t of f atomen 

angenahert 1:2:1 bestimmt ist (MONTREX PEI-18 der 

Dow Chemical Company) in 30 ml Cyclohexanon werden bei 

Raumtemperatur unter Rlihren 2,8 g p-(Dimethylmaleinirnido) - 

benzoylchlorid, zugegeben» 

Die Mischung wird wahrend einer Stunde bei 120° C gerlihrt 
und dann nach dem Erkalten abfiltriert. Zu 3 g dieser 
LB sung wird 0,1 g Benzophenon zugegeben und die Mischung 
wie in Beispiel 28 angegeben geprtift. Nach 10 Minuten Be- 
lichtung und Entwicklung in Cyclohexanon wird eine gute 
Abbildung erhalten. 

Beispiel_84 

Zu einer Lbsung von 3,0 g eines Polyathylenimins mit 
einem Durchschnittsmolekulargewicht von 450 bis 750 
und einer Kettenverzweigung^ bei der das Verhaltnis von 
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primaren zu sekundaren und tertiaren Stickstof fatomen 
etwa gleich 1:2:1 ist (MONTREK PEI-6, Dow. Chemical 
Company) und von 1,54 g TriSthylamin in 5 ml Cyclohexano'n 
wird eine Lb'sung von 4 g p- (Dimethylmaleinimido) -benzoyl - 
chlorid in 35 ml Cyclohexanon unter RUhren zugegeben und 
das Gemisch bei 60° C eine Stunde lang weitergerlihrt. 
Hierauf wird abgekUhlt und filtriert. 



qui 
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G) Beispiele flir erfindungsgemMsse Polymere auf Poly- 
atherbasis (Phenoxyharze) . 

?§ispiele_85_und_86 

10 g der Phenoxiharze PKHC oder PKHH (Union Carbide) werden 
in 100 ml N-methylpyrrolidcm (trocken) geltfst.10 g m-Dimethyl- 

maleinimidyl-phthalsSureanhydrid werden zugefligt, und das 
homogene Reaktionsgeraisch wird wahrend 24 Stunden .bei 100° C 
gehalten. Die erkaltete Lbsung wird anschliessend auf 500 ml 
Aether gegossen und vom ausgefallenen Produkt abfiltriert. 
Letzteres liegt nach dem Trocknen als weisse, leichtpulveri- 
sierbare Masse vor. 
Ausbeute : 20 g (100 %*) 
IR : starke Bande bei 1710 cm" 1 

(Carbonyl- und Ester- Carbonyl-Frequenz) 

Die Beispiele 85 bis 86 sind in der Tabelle III strukturell 
veranschaulicht. 
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Tabelle III 



Beispiel Nr. 


Polymeres Ausgangsmaterial 


Maleinimidver- 
bindung 

O- bedeutet 

; o 

CH„ » 

3 X > 

CH, 
3 o 


85 


I 
I 


^3 

-O-Q-^-Q-O-CBj-y-CHj 
CH 3 OH 

'henoxyharz 

'KMC (Union Carbide) 
lol. Gew. «C 30000 






86 


P 

P 

M 


f H 3 

~ 0 ~O~? "^O~ 0 ' CH 2~?- CH 2 
CH 3 OH 

tienoxyharz 

KHH (Union Carbide) 
Dl.Gew. urn 30000 




wie Beispiel 85 



Bei den Umsetzungsprodukten der Beispiele 85 und 86 
betragt die Halbesterbildung, bezogen auf die Hydroxy 1- 
gruppen, 100%. 
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H) Beispiele betreffend die photocheraische Anwendung 
der erfindungsgemSssen Polymeren 



Beispiel^I 

Der gemMss Beispiel 63 erhaltenen Polyraerisatltfsung wird 
soviel Benzophenon zugefligt, dass der Gehalt daran 10% 
betrSgt. Die LSsung kann wie folgt zur Herstellung einer 
gedruckten Schaltung verwendet werden: 

Man beschichtet damit ein rait Kupfer kaschiertes Lamina t 
und lSsst das I/dsungsmittel verdunsten, sodass ein Film 
von etwa 10 m Dicke zuriickbleibt . Man belichtet unter 
einem Negativ wahrend 3 Minuten mit einer 500 W Mittel- 
druck-Quecksilberdampf lampe mittleren Druckes im. Abstand 
von 230 mm. Hierauf entwickelt man das Bild, indem man 
durch Waschen mit Cyclohexanon den nicht polymerisierten 
Anteil an den nichtbelichteten Stellen auswMscht. Die 
Stellen mit freigelegtem Kupfer werden "dann mit einer 
Lbsung, die in 100 Gewichtsteilen 60 Teile Ferrichlorid 
und 10 Gewichts teile konzentrierte SalzsMure enthUlt, 
geatzt, wobei ein gutes Reliefbild entsteht. 

Beispielll 

Prlift man die gemMss Beispiel 64 erhaltene LOsung wie 
im Beispiel I arigegeben, wobei 15 Minuten belichtet und 
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in Aceton-Toluol-Gemisch (1:3 in Raumteilen) entwickelt 
wird, so erhait man eine gute Abbildung. 

Beispiel^III 

Zu 9 g der gemUss Beispiel 65 erhaltenen LtJsung wird 
eine Mischung von 0,45 g Benzophenon und 0,45 g Michlers 
Keton gegeben und die erhaltene L'dsung in der im Beispiel I 
beschriebenen Methode geprllft. Nach 15 Minuten Belichtung 
und Entwicklung in Chloroform-Tetrachlorkohlenstoff 
(1:2 in Raumteilen) werden gute Reliefbilder erhalten. 

Beispiel_IV 

0,9 g Benzophenon. werden zu 9 g der gem3ss Beispiel 76 
erhaltenen Lbsung gegeben, und diese Mischung wird wie 
im Beispiel I beschrieben geprllft. Nach der Belichtung 
w'dhrend 15 Minuten und der Entwicklung in Aceton-Toluol- 
Gemisch (1:3 in Raumteilen) wird eine Abbildung erhalten. 

BeispielJV 

Zu 9 g der nach Beispiel 77 erhaltenen LSsung gibt man 
ebenfalls 0,9 g Benzophenon und prtift wie im Beispiel 1 
beschrieben. Eine gute Abbildung wird nach 20 Minuten 
Belichtung und Entwicklung in 57oiger wSssriger Dinatrium- 
hydrogenphosphatlBsung erhalten. 
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Beispiel^VI 

Zu 5 g der nach Beispiel 78 erhaltenen LtSsung fligt man 
0,1* g Thioxanthon hinzu und prlift wie in Beispiel I be- 
schrieben. Nach Belichtung wShrend 15 Minuten und Ent- 
wicklung in Toluol erhalt man ein Reliefbild. 

Beispiel_VII 

Zu 4 g der nach Beispiel 79 erhaltenen LBsung gibt man 
0,1 g Thioxanthon und verfUhrt dann gem'ass Beispiel VI. 
Man erhait ein analoges Reliefbild. 

Beispiel^VIII 

Zu 9 g der nach Beispiel 81 erhaltenen Ltfsung wird ein 
Gemisch aus 0,45 g Benzophenon und 0,45 g Methylbenzoin- 
3ther gegeben und das Ganze wie in Beispiel I geprlift. 
Nach 15 Minuten Belichtung und Entwicklung in Aceton- 
Toluol- Gemisch (1:3 in Raumteilen) wird ein gutes Relief* 
bild erhalten. 

Beispiel_ IX 

Zu 4 g der nach Beispiel 82 erhaltenen LBsung gibt man 
0,1 g Thioxanthon und prlift wie im Beispiel I. Nach 
15 Minuten Belichtung und Entwicklung in Aceton-Toluol- 
Gemisch (1:1 in Raumteilen) erhait man ein Reliefbild. 
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Beispiel_X_ 

Von der nach Beispiel 80 erhaltenen LSsung werden 4 g mit 
0,1 g Thioxanthon versetzt und wie in Beispiel I ange- 
geben gepriift. Nach einer Belichtung von 15 Minuten und 
anschlies sender Entwicklung in Cyclohexanon erhait man 
ein Reliefbild. 

Beispiel_XI 

Zu 9 g der nach Beispiel 66 erhaltenen LSsung werden 
0,3 g Benzophenon zugegeben, und die LSsung wird nach 
der im Beispiel I beschriebenen Methode geprlif t . Nach 
15 Minuten Belichtung und Entwicklung in Cyclohexanon 
wird eine Abbildung erhalten. 

Beispiel_XII 

Zu 9 g der nach Beispiel 67 erhaltenen LSsung werden 
zur Prttfung gemMss den Angaben des Beispieles I 0,9 g 
Benzophenon gegeben. Nach Belichtung wShrend 10 Minuten 
und Entwicklung in Cyclohexanon werden gute Bilder 
erhalten. 
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BeispielXIII 

Die nach den Beispielen 63, 65 und 76 erhaltenen Poly- 
meren werden nach der Methode des Beispiels I geprtift, 
wobei man jedoch anstelle des Benzophenons jeweils 0,1 g 
Thioxanthon zu 4 g Lbsung zugibt. Mit dem Polymeren des 
Beispiels 63 werden nach 1 Minute, mit dem Polymeren des 
Beispiels 65 nach 4 bis 15 Minuten und mit demjenigen 
des Beispiels 76 nach 7 bis 15 Minuten gute Reliefbilder 
erhalten. Thioxanthon zeigt somit eine erhbhte Wirksam- 
keit. 

Beispiel^XIV 

Zu 6 g einer 30%-igen Lbsung des nach Beispiel 63 herge- 
stellten Umsetzungsproduktes werden 0,3 g Benzophenon und 
0,12 g Dicyandiamid gegeben. Ein mit Kupfer kaschiertes 
Laminat wird mit dieser Lbsung beschichtet. Nach dem 
Verdampfenlassen des Lbsungsmittels bleibt ein Film von 
etwa 20|l4 zurlick. Der Film wird wie im Beispiel I be- 
schrieben unter einem Negativ belichtet und dann in Cyclo- 
hexanon entwickelt, wobei man auf dem Kupfer ein gutes 
Reliefbild erhait. Wenn man diese Platte wShrend 2 S tun- 
den bei 180 °C halt, so zeigt die Polymerbeschichtung an 
den Bildstellen eine sehr gute Haf tfestigkeit am Kupfer 
und einen ausgezeichneten Wider stand gegenliber Lbsungs- 
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mitteln. Beim liblichen Aceton-Abreibetes t , d.h, nach 
zwanzigraaligem Reiben mit einem acetongetrSnkten Watte- 
. bausch, wird von der Beschichtung nichts entfernt. 



BeispieL^XV 

Das vorliegende Beispiel bezieht sich auf die Herstellung ge- 
druckter Schaltungen aus aufkaschierten Kupf erplatten. Man 
arbeitet nach der bekannten Herstellungstechnik wie sie 
von Bogenschtitz in "Fotolacktechnik" Eugen G. Lenze-Verlag, 
DT 7968 Saulgau [1975] beschrieben ist, unter folgenden 
Bedingungen: 



Belichtung 



- 400 Watt Quecksilberhochdrucklampe im 
Abstand von 40 cm vom Vakuumtisch 



Vorlage 
Lbsungsmittel 



Konzentration - 



Beschichtung 



Silberbild eines Schaltkreises auf transparent 
tern Polyesterfilm 

(fUr Polymer es bzw. zum Entwickeln der 
belichteten Platte) Cyclohexanon (CHE) 
oder 1,1,1-Trichlorathan (TAE) 

5 bis 10 % Polymer lind 0,5 % Thioxanthon in 
der BeschichtungslfcJsung 

Aufschleudern bei 3000 Umdrehungen je 
Minute, dann 5 Minuten bei 40 bis 50° C 
trocknen 



Entwicklung 



- in den genannten L'dsungsmitteln, dann 
5 Minuten bei 80 bis 100° C trocknen 



Aetzen 



- in 60%-iger FerrichloridlBsung 



X/ 
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Mit den Polymeren der Spalte 1 der nachfolgenden Tabelle 
IV beschichtete Kupf erkaschierungen werden wahrend der 
in Spalte 2 angegebenen Zeit belichtet und dann mit dem 
Entwickler gemMss Spalte 3 behandelt. 
CHE bedeutet Cyclohexanon - TAE bedeutet 1,1,1-Tri- 
chlorathy len. 



J03 
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Tabelle IV 



Ent- 
wickler 


HHHHH H £3 £ £ H £ 


Belich- 
tung (Sek.) 


oooooo ooooo 
<f cm <f n <r <j- <r <r <r vo <t 


Po lymer 
gemSss Bei- 
spiel Nr. 


vO CO ON O *— * CO <^ to o> r-< CM 
CO CO CO CO <j" <f <t ^ <f ^j* in in 


Ent- 
wickler 


lllill 1 §§111 


Belich- 
tung (Sek.) 
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Mit den in Spalte 2 angegebenen Belichtungszeiten wird 
eine einwandfreie Aetzung ermbglicht. Alle in der an- 
gegebenen Ueise vernetzten Polymere zeigen eine gute 
Widerstandsfahigkeit gegen LSsungsmittel. Lagerung wah- 
rend 24 Stunden in Dimethyl formamid oder Cyclohexanon 
ftlhrt zu keiner BeeintrSchtigung beim Aetzen. Ebenso 
ist das vernetzte Polymere auf der Kupferoberf lache 12 
bis 24 Stunden lang gegen die Aetzlbsung wider stands - 
fahig. 

Beispiel XVI 

Dieses Beispiel betrifft Abbildungen, die durch Photo- 
vernetzung der erf indungsgemassen Polymere erzeugt und 
durch Anfarbung besser sichtbar gemacht werden. Be- 
lichtet wird mit einer 400 Watt Quecksilberdampf- 
Hochdrucklampe im Abstand von 40 cm zum Vakuumtisch 
Als Vorlage dient ein Zwblf stufenkeil mit einem 
Sechziger- und Hundertzwanzigerr aster und ein 
Zehnstufenkeil mit Dichteunterschieden von 0,21. 

LBsungsmittel - FUr die Polymeren und auch zum Ent- 

wickeln der belichteten Platte: Cyclo- 
hexanon oder 5%ige wassrige Natriumhydrogen- 
carbonatlSsung 
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Beschichten - Durch Auf schleudern bei 2000 bis 3000 

Umdrehungen je Minute 

Entwicklung - Wahren 30 Sekunden in Natriumhydrogen- 

carbonat lb sung . 

Anschiiessend lMsst sich das bildm^ssig vernetzte 
Polymere leicht mit einem kationischen, z.B, dem- 
jenigen der Formel 

aus wassriger Lbsung anfarben, wodurch das Bild gut 
sichtbar wird. 

Sensibilisierung - Die Triplettenergie des Sensibilisators 

rouss hbher als 50 kcal/Mol liegen. 
Die Konzentration des Sensibilisators 
betragt 1 %. 

Die Ergebnisse mit verschiedenen Polymeren und Sensibili- 
satoren sind in der nachstehenden Tabelle V zusansnenge- 
fasst. CHE bedeutet Cyclohexanon. 




/0&> 
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Wenn die vorsensibilisierte Platte mit organischen 
LBsungsmitteln entwickelt oder nach der basischen Ent- 
wicklung ein saures Bad benutzt wird, iSsst sich die 
Aluminiumplatte als Flachdruckplatte verwenden. 

Beispiel_XVII 

Das BeispieL betrifft Verfahren zur Herstellung von 
Relief -Bildern auf transparenten Tr3gern, die durch 
Photovernetzung der er fin dung sgem2s sen Polymeren herge- 
stellt werden und welche in organischen I/dsungsmitteln 
entwickelbar sind. 

Auf einera Polyester-Film wird eine LSsung, bestehend 
aus 89 Gewichtsteilen 1, 1, 1-TrichlorSthan, 10 Gewichts- 
teilen des Polyraeren Beispiel- Nr. 45 und 1 Gewichts- 
teil Thioxanthon durch Giessverf ahren aufgetragen und 
getrocknet. Der so gebildete photoempf indlichte Film 
mit einer mittleren Schichtdicke von 1 bis 3^uwird durch 
einen photographischen Stufenkeil mit einer 400 W 
Quecksilberhochdrucklampe w3hrend 15 bis 60 Sekunden 
belichtet. Danach erfolgt die Entwicklung des Bildes in 
1,1,1-TrichlorSthan. Das so erhaltene Reliefbild zeigt 
a lie 10 Stufen. 
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??i§eiei_xyiii 

Dieses Beispiel betrifft Verfahren zur Herstellung von 
anfarbbaren Relief-Bildern auf transparenten TrMgern, 
die durch Photovernetzung der erf indungsgenulssen Poly- 
meren hergestellt werden und welche in reinem Wasser 
fixiert und entwickelt werden konnen. 
Auf einem fUr photographische Emulsionen anwendbaren 
Polyester-TrSger wird durch Giessverf ahren eine dUnne 
Gelatine-Schicht (0,5 bis l,5juDicke) aufgetragen, welche 
man termisch vernetzen 13sst. Die Gelatine-Schicht wird 
dann mit einer wSssrigen I/dsung, bestehend aus 89 Ge- 
wichts teilen Wasser, 10 Gewichts teilen des Polymeren 
Beispiel Nr. 61 und einem Gewichts teil des Photosensi- 
bilisators der Formel 




beschichtet, so dass eine photoempf indliche Schicht von 
0,5 bis 3yuDicke erreicht wird, Der getrocknete Film 
wird durch einen photographischen Keil mit 10 Stufen mit 
einer 400 W Quecksilberhochdrucklampe 10 bis 30 Sekunden 
belichtet. Danach erfolgt die Entwicklung des Bildes in 
Wasser. Das so erhaltene Relief-Bild, welches alle 10 
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Stufen des Keiles wiedergibt, kann mit einer wSssrigen 
Ltfsung eines kationischen Farbstoffes sichtbargemacht 
werden . 

Auf gleiche Weise lassen sich auch photoempf indliche 
Schichten mit dem Polymeren Beispiel Nr 62, eingesetzt 
als Natriumsalz, herstellen und verwenden. 

Beispiel XIX 



Dieses Beispiel zeigt die absolute Empfindlichkeit 
eines erfindungsgemassen Polymeren. 

Belichtung - HBO 200 Watt-Qeucksilberdampf-HSchst- 

drucklampe (OSRAM) mit Engbandfler 

-8" 



Beschichtung 



Po lymere 



fUr 366 nm, Intensitat 4-10 Einstein* cm 

- auf Polyester aufgeschleudert mit 3000 
Umdrehungen je Minute 

gem3ss Beispiel 2, 10 % in Cyclohexanon 



Sensibilisator 

Schichtdicke 

Entwicklung 



Thioxanthon, 1 % 
0,8// 

Kurz in Tetrahydrofuran getaucht, an- 
schliessend in 5%iger wassriger Natrium- 
hydrogencarbonatlBsung und dann in einer 
LSsung eines kationischen Azofarbstof fes 
behandelt (Astradiamantgrtin,. Bayer) 



/// 
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Als absolute Erapf indlichkeit S = Energie big 

cm 

Erreichen einer optischen Dichte wurde der Wert 

S - 5-l(f 4 J*cnT 2 

o 

ermittelt. Das Diagjramra mit log E/cm als Abszisse und 
optlscher Dichte als Ordinate verlMuft vom Wertepaar 
-3,7; 0,25 bis zum Wertepaar -2; 4,5 geradlinig, und 
zwischen den Abszissenwerten -2 und 1,5 bleibt der Wert 
der Ordinate mit 4,5 konstant. 



Patent 
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Pa t entans prliche 



1. Unter dem Einfluss elektromagnetischer Wellen ver- 
netzbare Po lymere ,deren Durchschnittsmo lekulargewicht 
mindestens 1000 betrMgt und die pro Moleklil durchschnitt- 
lich mehr als zwei Maleinimidgruppen der Formel I 




aufweisen, worin R und R x unabhSngig voneinander , Alkyl- 
gruppen mit h'dchstens 4 Kohlenstof fatomen, 
Oder R und R^ zusammen die ErgSnzung zu einem flinf- bis 
sechsgliedrigen carbocyclischen Ring bedeuten. 

2. Po lymere nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
dass dieselben Maleinimidgruppen der Formel 
0 




oder der Formel — 



N 




oder der Formel — N 




//3 



1039 
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vorzugsweise der Formel 




CH, 



CH 



3 



3 



enthalten. 

3* Polymere nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
dass eg sich urn polymere Verbindungen aus der Gruppe 
Polyester, Polyesteramide , Poly amide, Polyimide, Poly- 
amid-imide, Polyester-amid-imide , Polyather, Polyaraine 
(einschliesslich Polyimine) , Polyurethane, Polykonden- 
sate auf der Basis Phenol-Forraaldehyd (Novo lake) , Poly- 
saccharide, Gelatine, Organopolysiloxane und Polymere, 
welche durch Homo- oder Copolymer isation von reaktive 
C=C-Doppelbindungen enthaltenden Monomeren entstehen, 
handelt. 

4. Polymere nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, 
dass es sich um Homo- oder Copolymer isate von reaktive 
C=C-Doppelbindungen enthaltenden Monomeren mit Durch- 
schnittsmolekulargewichten zwischen 1 000 und 1 000 000 
handelt, und dass dieselben die Maleinimidgruppen der 
Formel I in MolekUlkettengliedern der Formeln 



r 
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CH CH 

I I 

CO* OH CO'O — Y, — MI 

CH CH 

I I 

COOH CONR 3 & 2 )-j— m (q = 0 Oder 1) 



CH 0 CH 

2 I 

OCO — Y 3 MI 



CH„ CR,- 

2 , 4 



COO — Y 4 MI 



CH 0 CR.- 

2 , 4 



COO— (CH^ CH- CH 2 — OOC -Y^~ ML (x = 1 oder 2) 



OH 



CH 0 CR,~ 

2 , 4 



CONR 3 Y 5 MI 




und 
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Ml 



en thai ten, In denen 

MI die Maleinimidgruppe der Formel I und 

Y 2 einen aliphatischen oder cycloaliphatischen oder 

carbocyclisch-aromatischen oder araliphatischen oder 
heterocyclisch-aliphatischen oder heterocyclisch- 
aromatischen Rest (jeweils insgesamt hbchstens bis 
18 C-Atome enthaltend) 

bedeuten, 

in denen 

Y L dieselbe Definition wie Y 2 hat oder die Gruppierung 

OH 
I 

-CH 2 -CH-(CH 2 ) n - ( n m 1 oder 2) 

darstellt, 

Y 3 dieselbe Definition wie Y 2 hat oder die Gruppierung 



/ dts ■ 60.9882/ 1 039 
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HOOG 




darstellt, 

Y^ dieselbe Definition wie hat oder die Gruppierung 




(y - 1 bis 4) 



HOOC 



darstellt, 

Y^ dieselbe Definition wie Y 2 hat oder die Gruppierung 

-CO-Y 2 - 

darstellt, 

Yg dieselbe Definition wie Y 2 hat, vorzugsweise einen 
aliphatischen oder carbocyclisch-aromatischen Rest 
bedeytet , 

Y^ dieselbe Definition wie Y^ hat, wobei q vorzugsweise 

0 ist, 
und in denen 

R 3 H oder Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen, 

H oder Alkyl, vorzugsweise Methyl, 
R 5 , Rg und R 7 unabhangig voneinander H, Halogen, Cyano, 

Alkyl, Aryl, Aralkyl, vorzugsweise jedoch H, 



( 12 
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und 

R 8 -H, -COOH Oder -COO(CH 2 ) z CH 3 (z - 0 bis 18) 

bedeuten. 

5. Polymere nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet , 
dass es sich urn Polyamide oder Poly amid- imide rait DurcR- 
schnittsmolekulargewichten zwlschen 1 000 und 50 000 
handelt, und dass dieselben die Maleinimidgruppen der 
Formel I in MolekUlkettengliedern der Formeln 



und 




enthalten, in denen 

MI die Maleinimidgruppe der Formel I und 
Y fl einen aliphatischen Rest mit mindestens 2 C-Atomen 
oder einen cycloaliphatischen oder araliphatischen, 
oder carbocyclisch-aromatischen oder heterocyclisch- 

j 
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aroma tischen Rest (mit jeweils hSchstens bis zu 
18 C-Atomen) 

oder 

einen Rest der Forme 1 




darstellen, 

wobei CHL 

I 

R ll ~ CH 2~> ~ c_ » ~S0 2 -, -S- oder -0- 

CH 3 

bedeutet, 

und wobei im Falle der Polyamide der Rest -NH-Yg-NH 
auch die Gruppierung 



h\ 

N N 



R 10 



darstellen kann, in der _ -*".- 

R 9 und R 1Q unabhangig voneinander H, Methyl oder Phenyl 



sein kbnnen. 
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6. Polymere nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, 
dass es sich um Copolyamide oder Copolyamid-imide handelt, 
welche ausser den die Maleinimidgruppen tragenden Mole- 
ktilkettengliedern solche Moleklilkettenglieder aufweisen, 
welche sich von maleinimidgruppenfreien Comonomeren , d.h. 
von DicarbonsMuren oder kondensationsfMhigen Dicarbon- 
s3urederivaten, vorzugsweise Isophthaloylchlorid und 
SebacinsSurechlorid, und/oder diprim2ren bzw. disekundaren 
Aminen ableiten. 

7. Polymere nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, 
dass es sich um Polyester mit Durchschnittsmolekularge- 
wichten zwischen 1 000 und 50 000 handelt, und dass die- 
selben die Maleinimidgruppen der Formel I in MolekUl- 
kettengliedern der Formel 




enthalten, in der 

MI der Maleinimidgruppe der Formel I 

Y 9 einen aliphatischen Rest mit mindestens 2 C-Atomen 
oder einen cycloaliphatischen oder araliphatischen 
oder carbocyclisch-aromatischen oder heterocyclisch- 
aroma tischen oder heterocyclisch-aliphatischen Rest " 
(mit jeweils insgesamt hSchstens 18 C-Atomen) be- 
deuten. 
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8. Polymere nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, 
dass es sich um Copolyester handelt, welche ausser den 
die Maleinimidgruppen tragenden Molekiilkettengliedern 
solche Molekiilkettenglieder aufweisen, welche sich von 
maleinimidgruppenfreien Coraonomeren, d.h. von Dicarbon- 
sMuren oder kondensationsf ahigen DicarbonsSurederivaten, 
vorzugsweise Dimethylterephthalat , und/oder Diglykoien 
ableiten. 

9. Polymere nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, 
dass es sich um Polymere vom Typ der Polyester mit 
Durchschnittsmolekulargewichten von mindestens 1 000 
handelt, welche durch Reaktion von Epoxidgruppen ent- 
haltenden Monomeren mit Carboxylgruppen oder Dicarbon- 
saureanhydridgruppen enthaltenden Monomeren entstanden 
sind, und dass dieselben der Maleimimidgruppen der 
Formel I in Molekiilkettengliedern der Formel 



HOOC COOH 
\ s 



-Q, ^Q^IUC-CH-O-C-R, --C-0-HC-CH o - 
^1 12 ^2 2 | || 13 y . 2 



H 2 



0 0 

1 I 

CO CO 

I I 

*10 ^10 

MI MI 
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und 




en thai ten, in denen 

MI die Maleinimidgruppe der Formel I, 

Qj^ und Q 2 unabhSngig voneinander "NR^g- oder -0-, wobei 
R 16 85 Wasserstoff > Alkyl mit 1-4 Kohlenstof fatomen oder 
Phenyl darstellt, und 

R 12> Y 10 und Y ll unat) hangig voneinander einen aliphati- 
schen oder cycloaliphatischen oder carbocyclisch-aroraat- 
ischen oder heterocyclisch-aromatischen oder hetero- 
cyclisch-aliphatischen Rest (mit jeweils insgesamt 
hSchstens 18 C 7 Atomen) , bedeuten, und 

R 13 dieselbe Definition wie R l2 hat oder aber eine der 
Gruppierungen 




darstellt, 

und wobei im Falle der zuerst angegebenen Formel der 
Moleklilrest ~Qi" R i2"^2" auch eiiie Gru PP e der Formeln 



' 7 I. 
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CH, 



CH- 
I 3 
C - 



— N 



CO 

I 

N - 



CO 



CH 0 CH„ 

I 2 I 2 

— N - N — 



und 



CH, 



CH, 



CH, 



CO 



CO — C 



— N N — CH 9 — N ' N — 

\ / \ / 

CO CO 



bedeuten kann. 

10. Polymere nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet , 
dass es sich um Polykondensate auf der Basis von 
Phenol-Formaldehyd (Novolake) mit Durchschnittsmole- 
kulargewichten von mindestens 1 000 handelt, und dass 
dieselben die Maleinimidgruppen der Forme 1 I in Mole- 
klilkettengliedern der Forme! 
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enthalten, in der 

MI die Maleinimidgruppe der Formel I und 

Y 12 einen aliphatischen oder cycloaliphatischen oder 

carbocyclisch-aromatischen oder heterocyclisch-ali- 
phatischen oder heterocyclisch-aromatischen Rest 
(mit jeweils insgesamt hbchstens 18 C-Atomen) 
darstellen, 

Z eine der Gruppierungen 

-S- , -0-C- , ~NR 16 - oder -0- 
bedeutet, 

wobei R 16 fUr Wasserstoff oder Alkyl mit 1-4 C-Atomen oder 
Phenyl steht, 

wobei diese Polykondensate auch noch freie Glycidyl- 
und/oder freie 0H-Grup P en aufweisende MolekUlketten- 
glieder neben den die Maleinimidgruppe tragenden Mole- 
kUlkettengliedern aufweisen kb"nnen. 
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11.* Polyraere nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, 

dass es sich um Polyathylenimine mit Durchschnitts- 

molekulargewichten zwischen 1 000 und 1 000 000 handelt, 
und dass dieselben die Maleinimidgruppen der Forrael I 

in Moleklilkettengliedem der Formeln 



N CH 0 — CH 0 

I 2 2 

CO 

| oder 

]u 

MI 



I 3 

CH — CH 0 — N 



CO 
I 

Y 
I 

MI 



13 



enthalten, in denen 

MI die Maleinimidgruppe der Forme 1 I 
und 

Y^ 3 einen aliphatischen oder cycloaliphatischen oder 
carbocyclisch-aromatischen oder heterocyclisch- 
aliphatischen oder heterocyclisch-aromatischen Rest 
(jeweils insgesamt hb'chstens 18 C-Atomen) 

bedeuten. 

f 

12. Polymere nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, 
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dass es sich um Polymerisate auf Polyatherbasis (ins- 
besondere Phenoxyharze) mit durchschnittlichen Molekular- 



gewichten von 1 000 bis 1 000 000, welche die Malein- 
imidgruppen der Formel I in Molekiilkettengliedern der 
Formel 




enthalten, in denen 

MI die Maleinimidgruppe der Formel I 
und 

einen aliphatischen oder cycloaliphatischen oder 
carbocyclisch-aromatischen oder araliphatischen oder 
heterocyclisch- aliphatischen oder heterocyclisch- 
aromatischen Rest (jeweils insgesamt hbchstens bis 
18 OA tome enthaltend) oder die Gruppierung 



bedeutet, 
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wobei R fur -H, -COOH oder -C0.0(CH 9 ) 9 CH. (z - 0 bis 18) 



13. Verfahren zur Hers te Hung polymer er Verbindungen 
der im Anspruch 4 angegebenen Charakteristik, dadurch 
gekennzeichnet, dass man Monomere, die einerseits einen 
Maleinimidrest der Formel I und andererseits eine von 
der in diesem MaleinsSureimidrest vorhandenen athylenisch 
ungesattigten Gruppe verschiedene, ebenfalls athylenisch 
ungesattigte Gruppe, welche leichter als die Maiein- 
imidgruppe der Formel I polymerisierbar ist, enthait, 
gegebenenfalls zusammen mit anderen athylenisch unge- 
sattigten copolymerisierbaren Verbindungen, raittels 
radikalischer Initiatoren polymerisiert . 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet , 
dass man solche Monomere, die einerseits einen Malein- 
imidrest der Formel I und andererseits eine von der in 
diesem Maleinimidrest vorhandenen athylenisch unge- 
sattigten Gruppe verschiedene, ebenfalls athylenisch un- 
gesattigte Gruppe enthalten, einsetzt, welche als die 
zuletzt genannte Gruppe eine solche aus der Reihe 



steht. 




9 



2 



0 
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und -M-C=€H 2 en thai ten, wobei 
R 

R eine Alkylgruppe mit hbchstens 4 C-Atoinen und M Sauer- 
stoff oder einen der Reste -0-C0- , -NH*CO- oder 
-CO* NH*CO- bedeu ten . 

15. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet , 
dass die Polymerisation in Lbsung durchgeflihrt wird. 

16. Verwendung der in einem der AnsprUche 1 bis 12 be- 
anspruchten Polymeren zur Vernetzung unter dera Einfluss 
elektromagnetischer Wellen. 

17. Verwendung der in einem der Anspriiche 1 bis 12 be- 
anspruchten Polymeren zur Erzeugung von Abbildungen un- 
ter Vernetzung durch den Einfluss elektromagnetischer 
Wellen. 

18. Verfahren zum Vernetzen der Polymere der in einem 
der AnsprUche 1 bis 12 angegebenen Charakteristik unter 
dem Einfluss elektromagnetischer Wellen, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Vernetzung in Gegenwart von Sta- 
bilisatoren erfolgt, vorzugsweise in Gegenwart von Triplett- 
sensibilisatoren, die eine Triplettenergie von mehr als 

50 kcal aufweisen. 

I 1 $ 
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19. Anwendung des Verfahrens nach Anspruch 18 zur Er- 
zeugung photographischer Abbildungen. 

20. Material zur Herstellung photographischer Ab- 
bildungen, dadurch gekennzeichnet , dass es auf einem 
Tr3ger mit einer Metallschicht , vorzugsweise eines 
Aluminium- Si lb er- oder Kupferschicht , unmittelbar Uber 
der letzteren eine Schicht eines Polymers der in einem 
der Anspruche 1 bis 12 angegebenen Charakteristik ent- 

hait. 

21. Verwendung des Materials nach Anspruch 20, zur 
Herstellung eines metallischen, elektrisch leitenden 
Musters, dadurch gekennzeichnet, dass man ein als Metall- 
schicht eine Silber- oder Kupferschicht enthaltendes 
Material bildm^ssig belichtet, die durch Photovernetzung 
entstandene Abbildung durch Entfernung der nicht ver- 
netzten Anteile entwickelt und an den so entstandenen 
Nichtbildstellen das Metall wegStzt. 

22. Material zur Herstellung photographischer Ab- 
bildungen bestehend aus einem transparenten TrSger, vor- 
zugsweise einem Polymer-Film, auf welchem unmittelbar 
eine Schicht eines Polymers gemMss der Ansprliche 1 bis 
12 angebracht ist. 

/* ? 
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23. Material zur Herstellung photographischer Ab- 
bildungen nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet , 
dass es zwischen dem transparenteti TrSger und der darauf 
angebrachten Schicht eines Polymers gemSss der An- 
sprllche 1 bis 12 eine oder mehrere, vorzugsweise eine, 
haf tvermittelnde Schicht enthait. 
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